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Capitulo 1

Introduccion

El estudio de las excitaciones colectivas en medios desordenados constituye uno de los cam-
pos de investigacién que mas interés ha despertado durante las dos tltimas décadas. Esto es
debido a tres factores basicamente: la aparicion de nuevas familias de tratamientos tedricos,
el aumento de la velocidad de proceso de los nuevos ordenadores, y la mejora de los datos
experimentales gracias al avance en los detectores vy las fuentes de neutrones. El uso con-
junto de estos tres métodos: tedrico, simulacién por ordenador y medidas experimentales se
ha mostrado como el mas fructifero v es el responsable de los rdpidos avances que se estan

percibiendo en este campo.

Las excitaciones objeto de estudio en este trabajo se conocen como coleclivas ya que en
cualquier medida que realicemos estd invalucrado el movimiento coordinado de dos o mas
de las moléculas que constituyen e} sistema, siendo un caso particular aguel en el cual los
centros de masas también experimentan este movimiento. El ejemplo mas familiar de este
ultimo caso es el del sonido, que consiste en fluctuaciones de la densidad del medio. En estos
casos la longitud de onda de la excitacidn es mucho mayor que el espaciado medio que hay
entre las particulas que constituyen el sistema y éste puede ser considerado como un continuo

aplicindose al fendmeno teorias sélidamente establecidas como lo es la Hidrodinamica.
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Sin embargo, a medida que la frecuencia de ]a excitacién aumenta y su longitud de
onda se hace del orden del espaciado intermolecular, las teorias basadas en la hipétesis de
la materia como un continuo predicen la imposibilidad de propagacién de las excitaciones
debido a la entrada en un régimen sobreamortiguado. Son estas excitaciones cuya longitud
es comparable al espaciado intermolecular, las que consideraremos de corta longitud y en

las cuales se centrara este trabajo.

Hubo que esperar hasta 1957 y 1958 con los trabajos va clasicos de Palevsky [1], Yarnell
i2] {3] y Henshaw [4] para detectar la presencia de excitaciones colectivas propagativas de
corta longitud de onda en el 'He superfluido, para que quedase establecida experimental-
mente la posibilidad de estas excitaciones. Debido a la naturaleza particular de este liquido
se atribuyd la existencia de las excitaciones a su caricter cudntico. La observacién del
mismo fenémeno por parte de Carneiro et al [5] en el H, liquido, fue asimismo atribuida
a los aspectos cudnticos que también posee este fluido y a la posibilidad de que los modos
observados no estuviesen térmicamente poblados. No es hasta 1974 en que Copley y Rowe
[6] detectaron la presencia de excitaciones longitudinales de corta longitud de onda en el
Rb liquido hasta una transferencia de momento de 1 A-! a 320 K cuando quedd claramente
establecida la capacidad de un liquido para mantener excitaciones colectivas propagativas
de la densidad sin tener que recurrir a explicaciones de naturaleza cuantica. Hasta el dia de
hoy no existe una explicacién satisfactoria que permita determinar cuando un liquido serd
capaz de soportar excitaciones colectivas del orden de su propio espaciado intermolecular.
Estas excitaciones son observables habitualmente como maximos en el factor de estructura
dindmico, pero a diferencia del régimen hidrodindmico en que su explicacién fisica estd bas-
tante clara (la posicién de los maximos corresponde a la frecuencia del sonido en el medio)
en el régimen cinético no existe ninguna teoria capaz de asignar de manera concluyente
un significado a las frecuencias en que se observan los maximos [7]. Se han planteado nu-
merosas hipotesis, algunas de las cuales incluian nuevos fendmenos fisicos, pero todo parece
sefialar que se trata de una extensién al régimen cinético del sonido observado en el régimen

hidrodinamico.
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Uno de los propésitos de esta tesis es el estudio y caracterizacién de las excitaciones
colectivas cuya longitud de onda sea del orden de la distancia entre moléculas, es decir de
unos pocos A. Esto se levara a cabo en tres sistemas con potenciales intermoleculares dis-
tintos: un vidrio molecular, un liquido polar y un liquido con aspectos cuanticos intentando

arrojar cierta luz sobre distintos aspectos de los tres sistemas.

En el caso de un liquido polar las propiedades dindmicas deberian ser sustancialmente
distintas a las presentes en los liquidos susceptibles de ser descritos por potenciales de corto
alcance. En estos liquidos la presencia de las interacciones electrostiticas de largo alcance y
el caracter anisétropo de estas, deberian dar lugar a sustanciales variaciones de la dindmica
de las excitaciones colectivas. Los experimentos que se describen en este trabajo asi lo
prueban, a la vez que contribuyen al esclarecimiento de la posible existencia y condiciones
ideales de deteccién de las excitaciones colectivas de la funcién polarizacién, dipolarones,
ya que aungue estas excitaciones no son directamente observables mediante técnicas de

neutrones, su presencia puede afectar la dispersién de las frecuencias de excitacién.

A pesar del gran interés que tienen el H, y sus isétopos en su fase liquida, pocos
intentos se han realizado con el fin de estudiar su dindmica a transferencias de momento
comparables al espaciado intermolecular. Este trabajo pretende proporcionar la relacién
de dispersién para uno de los liquidos moleculares mas sencillos, el cual debido a su baja
viscosidad deberia mostrar excitaciones colectivas muy bien definidas hasta valores bastante
elevados de transferencia de momento. Simultdneamente se pretende poner de manifiesto los
aspectos cuanticos de la dindmica colectiva de liquidos moleculares, ya que el caso escogido
es intermedio entre un liquido puramente cldsico v uno cuantico. No hay que olvidar el
reciente interés de la dinamica colectiva de los liquidos cuanticos debido a la consecucién de

fases sobreenfriadas del hidrogeno liquido [8] y “clusters” de H; superfluido en simulaciones

por ordenador [9].

Desde los trabajos de Zeller y Pohl [10] a principios de los afios setenta se constato
la existencia de fenémenos anémalos en las propiedades térmicas de los vidrios a bajas

temperaturas, independientemente de la composicién quimica del vidrio. Estas propiedades
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anémalas en comparacién con la fase cristalina de la misma sustancia, estin determinadas
por excitaciones de baja frecuencia hasta 1 THz [11] (recordemos que una frecuencia de
1 TH z equivale a una energia de 4.1357 meV o una temperatura de 48.02 K'). Las que estan
por debajo de los 100 Ghz son debidas a estados con doble pozo de potencial, por lo que
un atome o grupo de éstos puede pasar de un minimo al adyacente, aungue se desconoce el
mecanismo fisico del proceso, manifestandose a una temperatura aproximada de 1 K. Por
encima de los 100 Ghz se trata de excitaciones que probablemente sean las responsables
del crecimiento de la capacidad calorifica proporcionalmente al cubo de la temperatura, asi
como de la zona de conductividad térmica constante entre los 10 y los 20 K, cuyo origen
no se conoce {12]. Relacionado con estas iltimas excitaciones estan los trabajos en 1983 de
Suck et al[13], en el cual confirmaron la existencia de fluctuaciones colectivas de la densidad
de cardcter propagativo hasta transferencias de momento cerca del maximo del factor de
estructura estatico @, en un vidrio metalico, concretamente el M g7,Zn3,. Posteriormente,
en 1985 Buchenau [12] dié una posible explicacién tedrica que involucraba ambos tipos de
excitaciones en el §i0, y en 1986 mediante medidas de dispersion inelastica de neutrones
y de capacidad calorifica en el mismo 6xido, pudo proporcionar por vez primera un indicio

experimental de la naturaleza estructural de estas excitaciones [14].

Sin embargo todo este esfuerzo en la zona de bajas frecuencias {< 1THz), no se ha
visto compensado a mayores frecuencias, ya que poco se ha investigado en la region de
excitaciones colectivas armonicas tipo fonones, en la zona por encima de 1 — 2T H 2z asi
como su acoplo a los modos de baja frecuencia antes mencionados. En esta tesis se pone de
manifiesto la existencia y caracteristicas de las excitaciones de alta frecuencia y su acoplo a
las excitaciones anarmdénicas de baja frecuencia para un vidrio molecular que se manifiestan
como maximos ineldsticos de baja frecuencia con un comportamiento dispersivo analogo
al observado en los vidrios metalicos. De hecho es la primera vez que se observa este
comportamiento en un vidrio molecular, contribuyendo a la idea de que se trata de un

fendmeno universal a los vidrios.

En los tres casos el método experimental utilizado es la dispersién de neutromes. El
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neutrén se presenta como la particula ideal para este estudio, tanto por su longitud de onda
como por su energia. La primera es del mismo orden de magnitud que las distancias inter-
moleculares y la segunda esta muy cercana a las energias de excitacion que nos interesan.
Cabria preguntarse porque no se han elegido los rayos = ya que su longitud de onda también
es la ideal. Un primer motivo es su energia que es del orden de los KeV', y que al ser tan alta
comparada con los fenémenos a estudiar, con energias del orden del meV |, proporciona una
pésima resolucion para el estudio de la dindmica, de ahi que habitualmente se utilicen para
la medida de las propiedades estaticas. Otro motivo no menos importante es la posibilidad
de expresar la interaccién neutron-nicleo de una forma sencilla mediante la utilizacion del

pseudopotencial de Fermi con lo cual es aplicable la aproximacién de Born [15].

La organizacion de este trabajo es como sigue: en el Capitulo 2 se procede a una breve
introduccién tedrica de los conceptos de mecénica estadistica necesarios para la introduccién
en el Formalismo de Van Hove. En el Capitulo 3 se abordan los detalles de la técnica
experimental asi como las condiciones en que fueron realizadas cada una de las medidas. A
continuacion, en el Capitulo 4 se procede a la descripcion de los resultados obtenidos para
e] vidrio molecular junto a una discusion e interpretacidn de estos, seguido de dos capitulos
también dedicados a resuitados y discusién: el Capitulo 5 para el liquido polar y el Capitulo
6 para el liquido con aspectos cuanticos. Finalmente el Capitulo 7 contiene las conclusiones

obtenidas.
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Capitulo 2

Teoria

El método tedrico que estd proporcionando los mejores resultados tanto desde un punto
de vista predictivo como de interpretacion de las medidas experimentales realizadas en las
fases desordenadas de la materia condensada, consiste en la utilizacién del Teorema de
Fluctuacion-Disipacion en base al formalismo de las Funciones de Correlacion de Van Hove.
Es asi como se puede llegar a conocer las fluctuaciones de una variable del sistema, va que
estas son proporcionales a la respuesta del sistema ante una perturbacion externa que se
acople a esa variable. En este capitulo se realiza una breve incursién en el Formalismo de
las Funciones de Correlacién de Van Hove siempre desde el punto de vista clasico, salvo
que se indique lo contrario. El Teorema de Fluctuacién-Disipacidén dnicamente se enunciara
para justificar la utilizacién de los modelos en base a los cuales se interpretan los resultados

experimentales obtenidos mediante la interaccion neutrén-materia.

11
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2.1 Funciones de Correlacion Posiciéon-Tiempo

2.1.1 Variables Dinamicas

Dado un sistema de “N” particulas puntuales, se define una variable dinamica local como

(16, 17:
N
Afr,t) = Zai(i)ﬁ{r —r;{t)] (2.1)

donde a; es cualguier magnitud fisica. Las componentes de su transformada de Fourier

espacial vienen dadas por:

A (t) = A(r,t)exp|—ik - r|é[r — r;(t)|dr

i
M? —

a;(t) exp ik - r;(t)] (2.2)

Entre estas variables dinamicas destacan la densidad de ndmero:
N
pr,t) = 3 61r — ny(1)] (2.3)
1=1

y la densidad de corriente de particulas:

N

jr,t) = vi(t)8[r — ri(t)] (2.4)

1=1
donde v,(t) es la velocidad de la i-ésima particula. Andlogamente a estas variables se definen

las correspondientes de particula-tnica:
pi(r,t) = & — r(t)] {2.5)
y su velocidad asociada v,.
La dependencia temporal de una variable dinamica arbitraria A(r,t) verifica:

G A= [ﬁ_\-, A] (2.6)

}’)
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-donde [4, Bl es el Corchete de Poisson:

N
‘ g4 OB JdA &B
=y (222 220 2.7
4, Blp = (ar, p; Op: Gr,) (27)

v H es el Operador Hamiltoniano del sistema. La solucién formal de 2.6 es:
A(r,t) = exp [iLt] A(r,0) (2.8)
con lo cual se conoce A(r,t) una vez que se conoce A(r,0) y el Hamiltoniano del sistema.
El promedio sobre la colectividad canénica de una variable dindmica viene dado por:
(A(r, 1)) = f/ﬁﬁ""")A(r, £)d (Y (2.9)
donde la integral abarca todo el espacio fasico del sistema de N particulas:
T) = r BN Py s PA {2.10)

v la funcién densidad de probabilidad en el equilibrio para la colectividad canénica verifica:

h-o~ exp [ BHx (N, p™)|

(N, N Ny
f(} (r sp )_ Nt. Q]\"(V,T)

(2.11)

siendo r¥ = ri,...,rn ¥ P = Pl,-..,Pn. OS¢ ha particularizado para el caso de N

particulas idénticas y esféricas y al suponer las particulas indistinguibles se ha dividido

entre N'!

Con un hamiltoniano susceptible de ser separado en un término de energia cinética y
otro potencial Vv, la funcién densidad de probabilidad esta normalizada mediante la funcién

de particiéon canénica dada por:

Af—ii;"\v
Zy(V,T) (2.12)

QN(VaT) = N!

donde la longitud de onda de de Broglie A viene especificada por:

172
A= (2’”% ) (2.13)

m
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v la winlegral de configuracidn viene definida mediante:
Zn(V,T) = fexp [mﬁV. T(rN)] dr’ {2.14)

siendo h la constante de Planck y 3 = 1/kpT donde kp representa la constante de Boltz-
mann. La densidad de probabilidad f,EN) indica como estan distribuidos los puntos de la
colectividad en el espacio fasico ') para una situacién de equilibric. Consecuentemente
f,(,N} dr™dp” da la probabilidad de que en un instante determinado ¢, el sistema se encuen-
tre en un estado microscépico representado por un punto situado dentro del elemento de

espacio fasico dr’¥dp™.

Recordemos que la colectividad candnica esta formada por una coleccién de sistemas
caracterizados por el mismo valor del nimero de particulas N, el mismo volumen V' y la

misma temperatura T.

2.1.2 Funciones de Correlacién

En Mecanica Estadistica Clasica, la funcién de correlacién de dos variables dindmicas A(r, t)
se define como:

C.-lB(r’a rﬂ; tf, t”) - <A(r’, tf)B(r”, tﬂ)) (2.15)

y < ... > viene dado por 2.9. A su vez, la funcién de correlacion se puede definir en el

espacio de momentos en base a las componentes de la transformada de Fourier espacial:
CAH(k,, k”; t,'! tn) - <Ak’(t’)B],;”(tH)>

{(Ag(t") B (t")) (2.16)

Al ser la densidad de probabilidad en el equilibrio f;' independiente del tiempo, €l promedio
estadistico dado por 2.9 es invariante bajo traslacion temporal con lo cual se tiene:
Cap(k k"t t") = (Ap{t)Byo(t"))
= (Ax(¢)Bk.(0))
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donde se ha utilizado la variable ¢ que verifica: ¢ = ¢’ —¢”. Si el sistema es homogéneo existe
invarianza traslacional con lo cual la funcién de correlacidn es funcion de la diferencia entre
los vectores de onda, Q = k' — k” y no de los valores particulares de k' y k”. Si ademaés

existe isotropia, la dependencia se reduce a @, el mddulo de Q:

Cap(@,t) = fC_lﬂ(Tat) exp[—iQ - r|dr (2.18)

! HJ'

donde r = |’ - r De ahora en adelante, e¢..cepto que se especifique lo contrario, se

supondra un sistema homogéneo, con lo cual las funciones de correlacion sdlo dependeran

de Q.

Se denominan funciones de autocorrelacion a las funciones de correlacion de una variable

dinamica consigo misma, definidas usualmente como:

C14(Q,1) = (A(Q,1), A7) (2.19)

Las funciones de autocorrelacion son funciones pares de la coordenada temporal y para
todos los valores de t la funcién C,,(¢, 1) es una funcién real con la importante propiedad

de estar acotada por su valor inicial:

1Caa(Q, )] < C.i4(Q,0) (2.20)

Otra forma usual de definir las funciones de correlacion se realiza en base a las fluctua-

ciones de la variable dindmica respecto de su valor medio:

AA(Q, 1) = A(Q,t) - (A(Q,1)) (2.21)

con lo cual la funcién de correlacién C,5(@,t) se puede expresar como:

C.J‘H(Qat) = (AA(Qst)AB(Q:t» (222)

5i se utiliza la definicién 2.22 siempre se puede definir la transformada de Fourier temporal

de Cyp(Q,t):
1

Can(Q,w) = gff C15(Q.t) exp [iwt] dt (2.23)
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que al igual que su expresion en el espacio de tiempos verifica ser una funcién real y par de
la w. De la misma manera que C,(Q,t) estd acotada superiormente por su valor inicial
C.1.1(@Q,0), su expresién en el espacio de frecuencias verifica la importante propiedad de

estar acotada inferiormente:

Can(Q,w) 2 0 (2.24)

es decir, una funcién de correlacion C,,(Q,w) nunca toma valores negativos.

2.1.3 Reglas de Suma o Momentos de la Frecuencia

Dada una funcién de autocorrelacién C,4(@Q,t), por el hecho de ser par respecto al tiempo
es susceptible de ser expresada mediante una serie de Taylor de la forma:

t2n

Cor@ )=

n=(}

(2n)!cfﬁ§‘)(c2,0) (2.25)

verificandose:

CE(Q.0) = (-1 [ wCaa(@ 0 (2.26)

20

Las relaciones 2.26 se conocen como reglas de suma de la funcién C,.1(Q,w).

Se conoce como momento de la frecuencia de orden 2n de la funcién de correlacién

C4.4(Q,w) a la magnitud wi", (Q) definida por:
44

wit(Q) = ./;%_ WOy (Q,w)dw (2.27)

-

2.1.4 Funciones de Correlacién Estaticas

La funcién de correlacién definida en 2.16 esta calculada para instantes distintos de tiempo
de cada variable. Si el instante de tiempo en que se calculan es el mismot’ = ", se obtienen

las functones de correlacidn estdticas:
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Cap(Q;0)

If

(4q(t)B_q(t))
= (A4q(0)B_q(0))
<AQB7Q> (2.28)

It

que es una propiedad intrinseca del sistema en equilibrio y cuya informacién mas relevante
son las distribuciones en el equilibro de las partic.las, asi como el potencial intermolecular
y sus derivadas. Utilizando 2.20 y 2.28, se comprueba que las funciones de autocorrelacion
tienen su valor maximo precisamente en su contraparte estatica, que para un sistema ho-
mogéneo e isotropo llamaremos C44(Q). Haciendo uso de 2.26 y de 2.27 se llega a la
conclusion de que la funcién de correlacion estdtica €'y 4(@) es precisamente el momento de

orden cero de la funcion de correlacion C 4 4(Q,w):

Caal@) = [ Car(@w)dw (2.29)

2.2 Formalismo de Van Hove

La enorme capacidad de calculo de las funciones de correlacion definidas en la seccion
anterior se pusieron de manifiesto a partir de los trabajos ya cldsicos de Léon Van Hove [15]
en 1954. Su método consistié en una generalizacién de la funcion de distribucion de pares

g(r) de tal forma que pudiese incluir la dependencia temporal.

2.2.1 Funcion de Distribucién Radial

Cuando estamos interesados en el comportamiento de cualquier par de particulas de las N
que constituyen el sistema definimos una densidad de pares de particulas:

fexp [—BVr\:(rN\} ) ki
Zn(V,T)

pi(x?) = N(N - 1)

(2.30)



18 Excitaciones de Corta Longitud de Onda...

tal que pf}z)alr2 es N{N — 1) veces la probabilidad de hallar dos particulas del sistema en

equilibrio, tal que sus coordenadas se encuentren dentro del elemento dr dr; del espacio de
configuraciones, independientemente de la posicién de las otras N — 2 particulas e indepen-

dientemente del momento de todas las particulas.
A partir de 2.30 podemos calcular la funcidn de distribucién de pares:

92(1‘1,1‘2) = 3

= g(r) (2.31)

representando p la densidad de ntimero del sistema en consideracién. Si este sistema es
homogéneo e isétropo, la funcién de distribucién de pares es funcidén de la separacion r =
[r; — 1| y se conoce como functdén de distribucién radial usualmente representada por g(r).
Dada una particula, g(r) proporciona la probabilidad de hallar a una distancia 7 una segunda

particula.

A partir de 2.1 la densidad local de particulas en un punto r particularizada a la

dependencia tnicamente espacial se define como:
N
p(r) = 3 6(r - 1,) (2.32)
1=
y de 2.2 sus componentes de Fourijer:
pPq — /exp(miQ -t} p(r)dr
N
= > exp(-iQ-r) (2.33)
iz ]

De esta forma la correlacién entre dos puntos separados por r viene dada por la funcidn de

autocorrelacion estdtica de densidades [16]:

G(r) = I—i,— / ol ) o

= pg(r)+ 6(1‘) (2.34)



Teoria 19

donde g{r) viene dado por 2.31 y representa la contribucién debida a particulas distintas
i # j, mientras que &(r) es la contribucién debida a los casos i = j. Para el caso de
un sistema homogéneo, la funcién de autocorrelacion en el espacio de transferencias de

momento es entonces:

5(Q) = }1\; <pqp_q> (2.35)

v se denomina Factor de Estructura Estdtico. Si se trata de un sistema homogéneo 5(Q) es

la transformada de Fourier de g(r):

s(Q) = 1+ pfexp(*iQ-r)y(r)dr
= F(Q,0) (2.36)

siendo F(Q,0) la particularizacién de C,5(Q,0), ver 2.28, al caso A = B con 4 = p(r).

Obviamente para un sistema isétropo obtendriamos:

5(@) = 1+ Pfexp(-iQ-r)g(r)d"r

sen(@r)
Qr

1+ 4«pfrfg(r) dr (2.37)

El factor de estructura estatico nos describe la distribucion promedio de las separaciones
intermoleculares en el sistema y es la magnitud que podemos medir mediante los distintos
métodos espectroscopicos. Usando 2.37 podemos calcular la g(r) mediante la transformada
de Fourier inversa. Asi por ejemplo, en el caso de un liquido cuando la funcién ¢g(r) presenta
maximos pronunciados, es sefial de la existencia de fuertes correlaciones espaciales entre las
moléculas del sistema [17|. El primer méaximo, en la mayoria de los casos situado entre 3
v 4 A representa entonces la esfera en que estan situados los primeros vecinos, el segundo
maximo los segundos vecinos y asi sucesivamente. A partir de valores de r del orden de un
par de decenas de A, g(r) toma un valor asintético, seial de la ausencia de correlacién entre
los pares de moléculas. E! comportamiento de §{@Q) tiene un parecido formal, pero como
es logico su significado no es el mismo. También toma un valor asintético para ¢} grandes,

del orden de una decena de A~', implicando la extincién de las correlaciones entre pares
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a longitudes de onda cortas. E! primer maximo en S(Q) se conoce como primer mdzimo
de difraccidn y en los liquidos suele estar comprendido entre 1.5 y 2.5 A~ proporcionando
la distancia a la cual los efectos de correlacién son maximos. Resumiendo, vemos que los
méximos de S(Q) y g{r) no tienen el mismo significado: el primero representando aquella
distancia en que la correlacién entre las particulas es mayor y el segundo dando la distancia
a la cual estdn situados los primeros vecinos, siendo la distancia de mayores efectos de
correlacion menor en general que la distancia de ' s primeros vecinos. Un ejemplo de ambas

funciones se puede apreciar en la figura 2.1.

2.2.2 Funcion de Correlacion de Van Hove

Generalizando la expresién 2.34 para incluir la dependencia temporal se obtiene la Funcidn

de Correlacion Densidad-Densidad o Funcion de Correlacion de Van Hove:

G(r,t) = %f{p(r’—}-r,t)p(r',l)))dr’

NN
= = <Z > 6 +r,(0) - r,—(m>

=1 y=1

N NN
- % < §(r 4 ri(0) - r,—(t)}> + % < 2 ZJ r+r;(0) - r,-(t)])
=1 =1 =

= Gulr,t)+ Gur,t) (2.38)

donde los subindices s vy d provienen de las palabras inglesas self y distinct respectivamente.
Esta divisiéon en parte self o de “particula-anica” y distinct o de “particulas distintas”,
corresponden a los casos 1 = j e { # j respectivamente (16, 15]. De esta forma G y(r, tidr es
proporcional a la probabilidad de hallar una particula i dentro del elemento de volumen dr
centrado en r en el instante ¢, si una particula distinta j estaba en el origen en el instante
t = 0. De la misma manera, a partir de G,(r,)dr se obtiene la probabilidad de hallar una
particula 7 dentro del elemento de volumen dr centrado en r en el instante ¢, si esa misma

particula estaba en el origen en el instante ¢ = O.

De acuerdo con la expresién 2.2 y con 2.18, si buscamos la expresién de la funcién de
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autocorrelacion de densidades en el espacio de transferencias de momento obtendriamos:

FQ0) = + (ealt_a)

f@(r, £) exp(~iQ - ] dr (2.39)

I

que se conoce habitualmente como Funcién de Dispersion Intermedia. Su transformada de
Fourier temporal es:

>

5(Q,w) = 51}—-[ ‘F(Q,t)exp (iwt) dt (2.40)

— ¢

y se conoce en la literatura como Factor de Estructura Dindmico. Nodtese que S{Q,w) es
la doble transformada de Fourier de G(r,t), es decir, incluye la contribuciones debida a la
correlacién de una particula consigo misma, asi como la debida a distintas particulas. De

acuerdo con 2.36 y 2.29 tenemos la relacién entre la correlacion dindmica y la estatica:

[ s@u)ds

I}

F(Q,0)
5(Q) (2.41)

I

para la variable dinamica densidad de particulas.

A partir de G,(r,t) se define el Factor de Estructura Dindmico de Particula-inica:

5:.(Q,w) = 51,;[_1 dtexp(iwt)fc;,,(r,t)exp(_iq.r)dr (2.42)

el cual trae consigo informacién de la correlacién de una particula consigo misma y por lo

tanto esta incluido en S{Q,w).

Particularizando la expresién 2.27 al caso del factor de estructura dinamico 5(Q,w o
coherente y al caso del factor de estructura dinamico de particula-inica 5,(Q,w) o incoher-

ente, se obtienen los siguientes resultados para los momentos de la frecuencia:

wf‘”) = 1
= §(Q) (2.43)
resultado exacto en el caso de orden cero;
Wl — L0 = LQE (2.44)

) 2M
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resultado también exacto en el caso de orden 1 vy

2.2
W) = ) _ f;ﬁ( (2.45)

resultado obtenido para un sistema clisico en el cual las fuerzas son independientes de la

velocidad y como es habitual M representa la masa de la moléculay 3 = 1/kyT.

Densidades de Corriente

En el caso de la variable densidad de corriente de particulas, las componentes de Fourier
Jq(t), se pueden separar en una longitudinal y otra transversal, paralelas y perpendiculares
respectivamente al vector de onda Q. Sise escoge el eje z segiin Q, la Funcién de Correlacidn

de Corriente Longitudinal se expresa en un sistema homogéneo e isétropo como:
Q° . 2
Q1) = 37 (igt)itq) (2.46)
y andlogamente la Funcion de Correlacion de Corriente Transversal:
2

@0 = % (jatita) (2.47)

verificaindose Jq(t) = (3§ (1), ja(t),ja(t)). Tomando las Transformadas de Fourier tempo-

rales se tiene su expresion en el espacio (@, w):
IQ,w) = / TUQ, t) expliwt)dt (2.48)
T(Q.w) = f 10, 1) exp(iwt)dt (2.49)

Una propiedad immportante es la estrecha relacion entre las fluctuaciones de la densidad
de nimero de un sistema y de la proyeccién paralela a la transferencia de momento de la

densidad de corriente, es decir J;(Q,w):

IH{Q,w) = w*S(Q,w) (2.50)

Esta interconexidn entre ambas magnitudes es consecuencia de las propiedades de las

funciones de correlaciéon y de la ecuacién de continuidad o conservacién del numero de
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particulas, por lo que serd valida siempre y cuando no se crean o absorban particulas en el
sisterna. Si nos limitamos al caso de particula inica, tenemos la funcidn de autocorrelacion

de velocidades:

w(t) = % <vi(t)-vi > (2.51)

la cual es una medida de la proyeccién de la velocidad de la particula en un instante t en la
direccion de su valor inicial pero promediada sobre todas las posibles condiciones iniciales.
A partir del promedio de ¥(t) obtenemos el coefictente de difusién, magnitud macroscopica

que caracteriza los procesos difusivos simples en un fluido:

1

D = lim o (jx(t) - x(0))

fm P(t)dt. (2.52)

0

i

De forma similar a la relacién 2.50, la funcién de correlacién de velocidades se puede
expresar a partir de la funcién de autocorrelacion de densidad de particula tnica:

5,(Q,w)

Y(w) = " lim o

(2.53)

2.3 Teoria de la Dispersioén

Cuando un haz de particulas se dirige contra un blanco, la forma en que éstas son dispersadas

proporciona la informacion necesaria para desentrafiar las caracteristicas de la interaccién

y del blanco.

2.3.1 Secciones Eficaces

51 un haz homogéneo que viaja segin una direccién z incide sobre una muestra, algunas
de las particulas seran dispersadas segin una direccién (8, ¢) respecto de la direccién del

haz incidente tal y como se muestra en la figura 2.2. Se supone que un detector situado
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suficientemente lejos subtiende un dngulo sélido d? y la muestra tiene NV dtomos iguales. La
intensidad de esta dispersién [19, 20), es decir el nimero de particulas n dispersadas segiin
(0, @), serd proporcional al flujo incidente & (niimero de particulas por unidad de area y
de tiempo), a N y al intervalo de energias dE o de frecuencias asociadas dw que mida el

detector:
_ d*eo
T dQdw

n &N dQdw (2.54)

La constante de proporcionalidad d?c/dQ)dw se denomina Doble Seccidn Eficaz Dife-
renctal y la podemos definir entonces como: el nimero de particulas dispersadas por la
muestra cada segundo dentro del diferencial de angulo sélido d(2 segiin la direccién (8, @) ¥
con energia final comprendida entre fiw y Aw + hdw. De 2.54 resulta obvio que sus unidades
son de area/energia. De la mismna formna, si se detectan las particulas segun una direccidn

determinada y para todas las energias, volvemos a tener una relacién de proporcionalidad:

do
= — dagn 2.55
n dQ@N ( )

conociéendose en esta ocasion la constante de proporcionalidad como Seccidn Eficaz Diferen-
ctal y la definimos como: el nimero de particulas dispersadas por la muestra cada segundo
dentro del diferencial de angulo sélido df? segiin la direccion (6, ¢). Sus unidades son de

area y usualmente se expresa en barns:
1 barn = 10~ cm?

Por 1ultimo, el numero total de particulas dispersadas por la muestra cada segundo en todas

las direcciones y con todas las energias posibles se conoce como: Seccion Eficaz Total ay,.

De las definiciones anteriores son obvias las relaciones:

do
= — | d©2 2.56
Tiot '/h‘_ (dﬂ) ( )

do ~ (gl
—_— = dw 2.57
daf U (dﬂdw) ( )
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2.3.2 Dispersion de Neutrones

El estudio de las propiedades estructurales y dindamicas de un sistema desordenado como
un liguido o un sélide amorfo, se realiza eficazmente mediante la dispersion de neutrones
térmicos por parte de la muestra. Un experimento de dispersién de neutrones consiste en
el estudio de la distribucién angular vy energética de éstos, una vez que han interaccionado

con la muestra.

En el caso de un neutrén, su energia esta relacionada con su transferencia de momento

mediante la relacidn:
RZk?
2m

E =

(2.58)

stendo m la masa del neutrén, de tal forma que en el evento de la dispersién de un neutrén

por un nucleo, se verifican las leyes de conservacion dinamicas:

hw
hQ

E, - FE1

it

hk, — Rk, (2.59)

siendo fAiw vy hQ las transferencias de energia y momento del neutrén a la muestra. La
dispersion del neutron es basicamente resultado de su interaccidén a través de la fuerza
fuerte con el nicleo atdmico. Esta fuerza de muy corto alcance la podemos aproximar con

una suma de pseudopotenciales de Fermi:

V() = 2 S bs(r - n) (2.60)

LS

T

siendo b, la longitud de dispersion del nicleo i situado en la posicién r; [21]. El problema se
simplifica considerablemente si pasamos al sistemna de referencia del centro de masas ya que
se reduce al estudio de la dispersién de una particula de masa g por el potencial V(r) cuyo
origen se sitia en el centro de masas. Esta masa p es la masa reducida de las particulas
gue participan en el proceso:

LI S (2.61)

# Ty m

representando m,, la masa del nicleo.



26 Excitaciones de Corta Longitud de Onda...

La descripcidon de este proceso de dispersién consiste en la obtenciém de la evolucidn
temporal del paquete de ondas que representa el estado de la particula. Cuando se cono-
cen las caracteristicas del paquete de onda asociado a la particula y ésta se encuentra lo
suficientemente alejada de la zona de influencia del potencial, se tiene que la evolucion tem-
poral posterior se puede expresar como una superposicién de estados estacionarios. Por
definicién estos estados estacionarios son soluciones de la ecuacién de Schrodinger con va-

lores bien definidos de la energia £ y vienen dados por:

Bt
e Yol t) = elr)exp [—_lh ] _ (2.62)
siendo ¢(r) solucién de la ecuacién de autovalores:
RE . ‘
{ﬂ V21 V(r)| p(r) = E ¢(r) (2.63)

Para cada valor de la energia existen un ndimero infinito de soluciones, por lo cual se
debe escoger aquellas que cumplan las condiciones fisicas del problema. Para el caso de
dispersién de particulas por un potencial, los autoestados del hamiltoniano que verifican

estas condiciones fisicas se denominan estados de dispersién estacionarios.

Si suponemos que inicialmente la particula estd lo suficientemente alejada del origen del
potencial como para ser considerada una particula libre, la representacion de su paquete de

ondas es entonces de onda plana:
pu(r) = exp [tk - r] (2.64)

A medida que se acerque al origen del potencial, la estructura de la funcién de ondas @(r)
se complicard y sélo en el limite asintético |r| — oo volvera a tener una expresion sencilla:
se dividird en un paquete de ondas transmitido que se propaga en la direccién inicial y otro
paquete de ondas dispersado. La onda dispersada segun la direccion (8, ¢) tiene la forma:

or(r) ~ 1(0) 2207

(2.65)

ya que es una onda divergente. El factor 1/r surge al tenerse en cuenta las tres dimensiones y

asegura que el flujo de probabilidad que atraviesa una esfera de radio r, sea independiente de
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r. La emplitud de dispersién f(8, ¢) aparece ya que en general la dispersién no es isotropa,
con lo cual la amplitud de la onda dispersada dependera de la direccién (6, ¢) en que se
mida, tal y como se aprecia en la figura 2.2. Asi, la funcién de onda de la particula se

comporta asintdticamente como:

() e msas (2.66)

w(r) ~ exp ik, - ] + f(8)———

v la intensidad de la componente dispersada coincide con la seccén eficaz diferencial do/df2
para la dispersion dentro del dngulo sélido dfl segin la direccién (8, ¢):
do _
dQ
La condicién de frontera 2.66 junto a la ecuacién 2.63 da lugar 2 la solucién general:

@(r) = exp(ik, -r) - 2:;2 f eEp‘(&)'[r;ﬂ)I/'(r')c,;;v(x"’)dr’ (2.68)

v

|£(8)I? (2.67)

Esta ecuacion integral tiene una expresion relativamente sencilla cuando el potencial es
débil como es el caso de 2.60 y se realiza la aproximacién ¢(r) =~ exp(tk,-r) para la funcién
de ondas dentro del signo integral. Esto da lugar a la denominada primera aprozimacion
de Born y de la cual se obtiene la amplitud de la componente dispersada y que en el caso
de una interaccion elastica es:

m

f(e) = /exp(—iQ )V (r)dr (2.69)

2R’
es decir, coincide con la transformada de Fourier del potencial. Usando el pseudopotencial
de Fermi dado por 2.60 y la amplitud de la componente dispersada 2.69 se puede obtener
una expresion para la seccién eficaz diferencial en funcidn del factor de estructura estdatico:

<Z S bibyexp ~iQ - (r, - r,-n>

=] j=1

do
dfl

I

= Nb_ + Nb2,5(Q) (2.70)

Tne coh

donde b, es la longitud de dispersidn coherente v b, es la longitud de dispersion incoher-

ente dadas por:
bgoh = <b >2

br, = <bl> - <b>? (2.71)
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siendo
<b>? o= <b ><b; >
= < b;b]‘ >
<b> = <b> (2.72)

El hecho de ser distintos los niicleos, i # 7, incluye no solo distintos elementos, sino también

is6topos distintos y estados de espin distintos.

Una generalizacion de la expresién 2.70 permite abordar el caso ineldstico [16] en el cual
es necesario hacer el recuento de neutrones para cada transferencia de energia concreta, es

decir medir la doble seccién eficaz diferencial y obtenerla en funcion del factor de estructura

d’o do d’o
dndw - (&) coh T (deW) inc (273)

donde las contribuciones coherente e incoherente vienen dadas por:

dlo Teoh [k
(m—dﬂdw)(_oh = ar ('k';) NS(QsW)

d20. Tinc kl
= — 2.74
(dﬂd{;}) e 47r (k(!) NSS(Q,w) ( )

siendo .., ¥ O;n. las secciones eficaces totales coherente e incoherente respectivamente

dindamico:

I

dadas por:

2
coh

Troh = 47h

Oiner = 47['62

e

(2.75)

Resumiendo, se puede decir que la dispersion coherente depende de la correlacién entre
las posiciones de distintos nicleos en instantes de tiempo distintos, dando lugar a efectos
de interferencia. La dispersion incoherente depende dnica y exclusivamente de las correla-
ciones de un mismo micleo en instantes de tiempo distintos, no dando asi lugar a efectos
de interferencia [21]. Si el sistema estuviese formado sélo por nicleos con la misma lon-

gitud de dispersion la secciOn eficaz a la que darta lugar serfa precisamente la coherente.
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La dispersién incoherente es aquella que falta para obtener la dispersién del sistema real.
Un ejemplo del cornportamiento de ambos tipos de dispersion lo podemos apreciar en las
figuras 2.3 y 2.4 donde estan representados los factores de estructura dindmico coherente e

incoherente del argon liquido medidos mediante dispersién inelastica de neutrones.

2.4 Correlaciéon y Funciones Respuesta

De lo explicado en las secciones anteriores de este capitulo, se infiere que la clave para
la. interpretacion de las secciones eficaces observadas experimentalmente equivale a la in-
terpretacion de las funciones de correlacién 5(Q,w) y 55(Q,w). Nos ceiiiremos al caso
de sistemas homogéneos e isoétropos, como lo son los vidrios y los liquidos, por lo tanto

analizaremos §(Q,w) vy S,(Q,w).

2.4.1 Principio de Balance Detallado

Las funciones de correlacién tienen propiedades analiticas que son independientes del sistema
fisico al cual se apliquen, tal y como es el caso de la expresion en el espacio (@, w) dada
por 2.23. Por lo tanto al ser aplicadas a los sistemas fisicos hay que hacer las debidas

correccioties para que respondan al comportamiento de éstos.

En el caso de §(@,w), en un sistema fisico no se verifica la paridad respecto de la
transferencia de energia. Cuando el neutrén interacciona con la muestra ocurren procesos
de pérdida ¢ de ganancia de energia por parte de esta Gltima, es decir, la muestra pasard
de un estado [0 > a un estado |1 > de mayor energia cuando absorba energia del neutrén y

viceversa cuando se la ceda. Supongamos un proceso de interaccion definido dinamicamente

por:

hw = EU — Ej
hQ = hk, - hk, (2.76)
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donde %w v AQ son las variaciones de energia ¥ momento respectivamente que experimenta
la muestra. Los estados iniciales de energia y momento del neutron vienen representados
por los sendos subindices 0 y 1. Para que se mantenga el equilibrio térmico, la relacion
entre los procesos en que la muestra experimenta la transicién [0 >— |1 > y la [l >~ [0 >
debe de ser igual a la relacion entre los nimeros medios de moléculas en cada estado. Este
nimero medio de moléculas n, en cada uno de los estados viene dado por la distribucién de

Boltzmann {25], con lo cual tenemos:
ny = aeto/kuT
n, = ael/kol (2.77)

donde a es una constante dependiente de la normalizacién. De esta forma tenemos:

S(Qa”){U)MI]} _ 5(Q,w)

S(Q)“’)]l>-—»}()> S(Qa ‘w)

™
= o
hw
_ L 2.78
exp 1] (2.78)

y obtenemos la relacién entre los factores de estructura dinamico para las transferencias de

energia positivas v negativas:

5(Q,0) = exp [ 1] 5(Q, ) (2.79)

La relacion 2.79 se conoce como el Principio de Balance Detallado. Por lo tanto este
principio establece que §(Q,—w) es menor que S(Q,w) por un factor exp[—-hw/kgT], lo
cual es consecuencia de que la probabilidad del sistema de estar en el estado de energia mas
elevada es menor por el mismo factor que su probabilidad de estar en el nivel de menor

energia.

2.4.2 Funcion Respuestia

Dadoe un sistema en equilibrio térmico definido por un Hamiltoniano H, sobre el cual actia

una perturbacién externa dependiente del tiempo, la cual se puede expresar mediante H| =
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r—rBh(t). La teoria de la respuesta lineal establece que la respuesta del sistema se observa
como un cambio en [a variable dinamica local A4 si esta se acopla a la perturbacién. Este

cambio viene dado por {22}
) t
Ay - (4) = / dt'éan(t — (VR (2.80)

siendo <A> el promedio térmico de la variable 4 y A el operador que la representa. La
funcién ¢ y(t) es la funcidn respuesta y mide el cambio en A debido a la perturbacién

ocurrida en un instante anterior ¢ = (0 y su expresion explicita es:

bap(t—t) = %([A(t),f?(t’)]} (2.81)

que proporciona la relacién entre el espectro de las fluctuaciones espontaneas en un sistema
¥ su respuesta lineal ante una perturbacion. Pero toda perturbacién dependiente del tiempo
se puede expresar mediante su transformada de Fourier en la forma h(t) x exp(iwt) y para
mantener el sistema en equilibrio la perturbacién debe representar un proceso adiabatico,
con lo cual se hace el cambio exp(iwt) —» exp(iwt + et). De esta forma el cambio en la

variable se puede expresar como:

A(t) = (A) = ~hRexp(iwt)x.1n(w)] (2.82)

donde la funcion susceptibilidad generalizada x. g(w) viene dada por:

- xap(w)= lim b dté ip(t) exp(—iwt — €t) (2.83)

f—bF 1]
v la perturbacidén se ha tomado como A(t) = hexp(et) cos(wt). La susceptibilidad general-
izada es una funcién compleja que engloba las propiedades dindmicas del sistema descrito

por H;, ya que cuando hw coincida con la energia de una excitacién del sistema y 5 tendrd

un maximo para ese valor de w.

Para el caso de la dispersién de neutrones por parte de un sisterna homogéneo e isétropo,

la funcién de Van Hove es de la forma:

$(Quw) = oz [ dtexp(-iwt) (4Q,0),5") (2.84)
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y la funcidén respuestas:

8(Q:1) = £ (177, A(Q, 1)) (2.85)
obteniéndose al realizar la transformada de Fourier temporal de ¢{@,¢) y haciendo 8 =
1/kpT: _

51; '/:; dtexp(—iwt)d(Q,t) = —i[l — exp(hwfB)] S(Q,w) (2.86)

que constituye el Teorema de Fluctuacién-Disipacion en el caso de la interaccién neutrén-
materia. S{Q,w) representa entonces el espectro de las fluctuaciones espontdneas de la
densidad de nimero y la integral sobre ¢(Q,t) es la respuesta o disipacién por parte de la

muestra. Por {o tanto:

S(Quw) = (1 +n(w)] o= [ deexp(~iwt)o(@,0) (2.87)

siendo:

14 n(w) =1 - exp(—hwp)]™’ (2.88)

el factor de balance detallado o factor de temperatura que tiene en cuenta la diferencia entre
poblacidon de niveles. En el caso de tener una funcion respuesta impar respecto al tiempo,

como es el caso de la debida a la densidad de particulas obtenemos el importante resultado:

S(@,w) = {1+ n(w)] _x"(Q,w) (2:89)

a partir del cual obtendremos el factor de estructura dindmico mediante el uso de funciones

modelo para la parte imaginaria o disipativa (@, w) de la susceptibilidad generalizada.

2.4.3 Modelos para x"(Q,w)

Los resultados obtenidos en la seccidén anterior son asimismo validos para la densidad de
particula-unica, existiendo las relaciones analogas para S,(¢,w). De hecho, el proponer
modelos para §(Q, w) se simplifica partiendo de casos aplicados a S,(Q,w). A continuacion
se vera la forma de §,(Q,w) para dos casos limites de facil solucién: particula libre y difusién

simple. Posteriormente se considerard modelos aplicables a la contribucién total §{Q,w).
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Particula Libre

Cuando se considera el movimiento de una particula en intervalos de tiempo muy pequenos
o distancias muy cortas, su movimiento debe de ser lineal ya, que no le ha dado tiempo
de interaccionar con las otras particulas del sistema. Por lo tanto se la puede considerar
como una particula libre. Esto en el caso de un sistema cldsico implica que la distribucién
de momentos de la particula es maxweliana, lo cnal se traduce en las siguientes expresiones

para las funciones de correlacion:

Gu(rt) = (moft)) " exp [~ (r/vot)?)

F(QH = exp|-5(Qut)’
QW) = e exp |5 (w/Qu)] (2.90)

donde vy = {1/8M)'/? es la velocidad térmica. De esta forma la funcién de correlacién en

el espacio (@, w) es expresable a partir de 2.89 como:

5.Q:0) = 1+ n(w)] 7= —exp |~ (w/Qu)’ (2.91)

y es el valor al cual debe tender la correlacion de particula-unica para valores altos de (@ o

de w.

Difusion Simple

Si se estudia el comportamiento de una de las particulas pasado un intervalo largo de tiempo,
esta habra tenido la oportunidad de realizar el nimero suficiente de colisiones con las otras
particulas del sistema como para que su movimiento sea considerado de tipo difusive. Esto

implica limite hidrodindmico, con lo cual G4(r,t) verifica la ecnacién de difusién:
BGo(r,t) = —DVG (7 t) (2.92}
cuya solucion y posteriores transformadas de Fourier son:

Gy(rt) = (4mDt)**exp [(—r%/2DT)]
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E(@1) = exp (- DQ%)
1 DQ*
X (@ w) = ——; < 2 (2.93)
T w? +5Q?)
siendo D el coeficiente de difusién. Estos resultados nos dan un modelo inicial para trabajar
en el limite de bajas frecuencias y bajos @, es decir el limite hidrodindmico en donde el
factor de estructura dinamico de paticula-unica, lo podemos expresar como:
1 2
1B (2.94)
Tw? + (DQ?)

Esto implica el poder conocer la funcién de correlacién a partir de medidas macroscopicas

S5.(Q,w) =1+ n{w)]

o la posibilidad de comprobar el modelo utilizado.

Comportamiento Colectivo

El comportamiento colectivo contenido en 5{Q,w) no es tan facil de determinar, existiendo
infinidad de modelos para explicarlo. Este comportamiento colectivo lo podemos dividir en
dos partes importantes: el cuasieldstico y el ineldstico. Esta divisién no es exacta, pero se
puede aproximar diciendo que el cuasieldstico es el maximo central y el inelastico las alas

Iaterales del espectro observado.

Cuasielastico Los modelos que se utilizan en este trabajo, dan una interpretacién de la

parte cuasielastica de S${@,w) en base al modelo de Skéld [18], dado por:

$(Qw) = 5.(QS(Q)*,»)8(Q) (2.95)

con lo cual si se utiliza la expresién 2.94, se tiene:
B oy L DQS(Q). 2.96
5(Q,w) = [1+n( )]ww2+(DQ2/S(Q))2 (2.96)

El cambio @ - @ [S(Q)]_U2 ademads de implicar un proceso de dispersién cuya transferencia

de momento viene dada por Q {5(Q)]™'"/%, equivale a considerar al sistema formado por

particulas de masa MS(Q) en vez de M. Esta sustitucién se puede interpretar aduciendo
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que la componente coherente tiene su origen en la dispersion de varios atomos, con lo cual
5(Q) seria una medida del nimero efectivo de dtomos que contribuyen a la intensidad

dispersada para el vector de onda (.

Inelastico Por lo general la suposicion de que se esta en presencia de un movimiento
oscilatorio amortiguado suele explicar en buena aproximacién la parte ineldstica del espectro

observado. En este caso la funcién respuesta para t > 0 se expresa como [22]:

P(Q.t) = E/IE—2(Q_)QXP [— %I‘(Q)t] sen [;e(Q)t] (2.97)
donde:
e = awi(Q) - TQ) (2.98)

representando w,(Q) la frecuencia natural de la oscilaciéon y I'(Q) el amortiguamiento.
¢(Q,t) realiza por lo tanto un comportamiento oscilatorio en el tiempo con frecuencia
w,(Q) siempre y cuando € > 0, es decir que el amortiguamiento no sea excesivamente alto;
en caso contrario se entra en el denominado régimen sobreamortiguado. De esta funcion
respuesta se obtiene la componente disipativa de la susceptibilidad:
X”(Q1‘-‘-’) = 'ﬂl—l (w2 _ w;f_{_ (rw)z
0

con lo cual el factor de estrutura dindmico debido a la contribucién inelastica colectiva

(2.99)

quedaria expresado como:

W) l 1 I'Q)w .
SQw) = o (1 —exp{~hwB)] [w? — w?(Q))” + (T(Q)w) (2.100)

el cual se empleard en la interpretacién de los resultados del vidrio molecular. Esta forma de
obtener la funcion respuesta para el oscilador arménico se basa en el razonamiento clasico
del movimiento de una particula de masa M sujeta a una fuerza restauradora arménica de

intensidad Mw, ¥y un amortiguamiento con origen en la friccién, el cual es proporcional a

la velocidad.

La utilizacion de un método basado en la teoria de fonones en sélidos [62] nos propor-

ciona un resultado parecido formalmente, pero con implicaciones fisicas muy profundas en
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la asignacién de una frecuencia con verdadero significado al sistema. Aunque los resultados
son validos para fonones en sdlidos, el parecido formal entre las funciones de dispersién
de neutrones por parte de fonones arménicos en un sélido y un liquido, sugieren el mismo
tratamiento para el caso de fonones anarménicos. Asi por ejemplo, en un cristal el factor

de estructura dindmico debido a un fondn arménico de frecuencia w), viene dado por:

1 .
S(Q,UJ) = Z(Q) h ; E(S(w - W(]) — 8((4) + WU)} (2.101)
L —exp [_ ’TBT}
Las excitaciones en un liquido, como es el caso del ' He se pueden expresar como:
1 ‘
S(Q,w): Zy ' {E(W*WQ)-— 6(W+WQ)] (2.102)
L-exp =]

que como se puede observar es una expresién analoga a 2.101.

La expresién para los fonones anarmonicos se puede obtener al introducir la funcién de

Green para el caso de no interaccién en la ecuacidn de Dyson, con lo cual se obtiene:

5(Q,w) = Zg : - : dowale (2.103)

1 —exp [— k_HT] T (uﬂ - wé)2 + 4wT

donde la frecuencia {1 viene dada por:
0 =wh + 15 (2.104)

Este resultado es consecuencia de la relacién entre el factor de estructura dindmico con la
parte imaginaria de la funcién de Green G"(Q,w):

$(Quw) = ~ ——— ]Z(Q)G”(Q,W) (2.105)

Fiw
T 1 exp [— _“"‘Ir:;'['

siendo Z(Q) un factor de normalizacién. La expresion 2.103 es la que se utiliza para
la interpretacién de los resultados experimentales del deuterio liquido. La consideracion
de la frecuencia {3 como la que verdaderamente tiene significado fisico, esta motivada
por el respaldo tedrico en que se fundamenta, asi como los resultados experimentales de
transiciones de fase estructurales y ablandamiento de modos en estas transiciones, ya que
en estos casos es la frecuencia que permanece con sentido, mientras que la frecuencia clasica

w; da lugar a resultados carentes de significado fisico.
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Figura 2.1: Funcion de distribucién de pares g{r) y factor de estructura estatico del sodio

liguido. Figura tomada de la referencia [22].

Detector D

Haz Incidente

¥

Zona de influencia
del potencial

Figura 2.2: EI flujo de particulas ® del haz incidente esta dirigido segin la direccion Oz; su
extensién espacial es mucho mayor que la zona de influencia del potencial V(r), el cual tiene
su origen en 0. A suficiente distancia, un D mide el numero n de particulas dispersadas
por unidad de tiempo dentro del dngulo sélido df? segin la direccdén (6, ¢). Este namero

de particulas n es proporcional a ¢. El coeficiente de proporcionalidad es la seccén eficaz

diferencial do/dQ}. Figura tornada de la referencia [20].
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Ss(O,W}

Figura 2.3: Distribucién espectral de la funcién de correlacién de Van Hove de particula
unica obtenida a partir de las medidas de dispersién ineldstica de neutrones. Las unidades

de la frecuencia son de 1.6- 10 '%2s~!. Figura tomada de la referencia [17].

S wi tmey-1y

Figura 2.4: Factor de estructura dindmico 5(@,w) del argon liquido a 85.2 K obtenido
mediante dispersion ineldstica coherente de neutrones una vez que se han realizado las

correcciones de resolucién instrumental y de dispersién muiltiple. Figura tomada de la

referencia [17].



Capitulo 3

Técnica Experimental

En este capitulo se explican las condiciones experimentales en que fueron realizados cada
uno de los experimentos, asi como una breve introduccién a los instrumentos utilizados y

su funcionamiento.

3.1 Instrumentacién

3.1.1 Espectrometro de Tres Ejes

El principio de funcionamiento del espectrémetro de tres ejes consiste en crear la mayor
cantidad posible de grados de libertad de forma que se pueda explorar una amplia zona del
espacio {@Q,w). Su nombre proviene de los tres ejes sobre los cuales se puede girar: uno para
el monocromador, otro para la muestra y por ultimo uno para el cristal analizador. Asi
se puede observar un punto del espacio ((),«w) ¥ seguir teniendo un grado de libertad mas
como por ejemplo la energia incidente [29]. El monocromador consiste en un monocristal

que se encarga de seleccionar neutrones con una longitud de onda determinada, de acuerdo

39
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a la ley de Bragg:
A = 2dy,sen (3.1)

donde 285; es el dngulo de dispersidn, dy; es el espaciado entre los planos reflectores del
cristal y A la longitud de onda mediareflejada. La resolucién en longitud de onda del neutrén
incidente, depende de la colimacion antes del monocromador «, después del mismo o ¥y

la mosaicidad del cristal monocromador 75/, de acuerdo a la relacién [19]:

6) _ [abmi, + aind+ adad]'’ 3.2
AT @@y, | (32

Observando la ecuacién 3.2 resulta obvio que en el caso de retrodispersion, cuando cot 8,
se aproxima a cero, se obtendrd una buena resclucidn ain cuando la colimaciOn del haz no
sea buena. Sin embargo para dispersién a bajo angulo, la obtencién de una buena resolucién
estd condicionada a obtener una buena colimacién pues §A/A = 86/, relacién obtenida al
diferenciar la ley de Bragg. Una vez que los neutrones han sido dispersados por la muestra,
tendremos un conjunto con distintas velocidades o energias, dependiendo de si han ganado
o perdido energia en su interaccién con la muestra; sin embargo, si nos interesa el niimero
de neutrones dispersados en funcién de la transferencia de energia, es necesario el grado
de libertad de los cristales analizadores. Estos se encargan de reflejar los neutrones con
una longitud de onda concreta de acuerdo a la ley de Bragg. De este modo los detectores

contaran neutrones con una A determinada, es decir con una energia conocida.

Este instrumento se utiliza preferentemente para el estudio de la dispersion inelastica,
como es el caso de modos en cristales o excitaciones colectivas en amorfos y lignidos. Para

estos estudios lo ideal es ver el comportamiento a @ cte. Un esquema lo tenemos en la

figura 3.1.

3.1.2 Espectréometro de Tiempo de Vuelo

En un espectrémetro de tiempo de vuelo se realiza una medida directa de la velocidad de

los neutrones. Como ejemplo para explicar el funcionamiento de este tipo de espectrémetro
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usaremos el IN6. Este espectrémetro se basa en el llamado principio de focalizactén tem-
poral, ya que al pasar por un monocromador inicial las longitudes de onda, y por lo tanto
las velocidades de los neutrones son distintas, dando lugar a una diferencia en el tiempo de
vuelo, por lo cual se coloca un chopper de Fermi girando a una velocidad tal que el retraso
en los neutrones mas lentos se vea compensado por una salida del chopper un instante de

tiempo anterior de tal forma que los tiempos de vuelo se igualen.

Al igual que todos los instrumentios de tiempo de vuelo, el IN§ esd compuesto por
un espectrémetro primario que produce un haz pulsado monocromatico y un segundo es-
pectrometro que contiene el portamuestra, el camino de vuelo y los detectores. El primario
es el encargado de seleccionar la longitud de onda del neutrén incidente y puede ser una
serie de cristales monocromadores o un conjunto de choppers. El espectrometro secundario

se encarga de medir las transferencias en momento y energia.

El haz que proviene de la guia de ondas se ve obligado a pasar por el cristal monocro-
mador, con lo cual su A se puede seleccionar simplemente con girar este cristal, aunque en
el caso del IN6 hay que hablar de los cristales monocromadores ya que son 21 agrupados en
tres conjuntos de siete critales de grafito pirolitico. Las distintas orientaciones dan lugar a

cuatro longitudes de onda posibles para el haz incidente, con valores de 4.1, 4.6, 5.1, ¥ 5.9 A.

Después de pasar por el monocromador el haz sigue su camino hacia un diafragma
ajustable para posteriormente atravesar un filtro de berilio a 80 K. El propdsito de este
filtro es la eliminacién de los arménicos de orden alto en el haz de neutrones, en especial la
reflexion de segundo orden del grafito. Posteriormente el haz ha de pasar por un colimador
para luego seguir su camino hasta un chopper encargado de evitar la superposicién de pulsos
que ocurre cuando el haz pase luego por el chopper de Fermi. Este chopper gira en fase con
el de Fermi pero a menor velocidad. El chopper de Fermi estd colocado para conseguir
una buena resolucién en energias, ya que el monocromador primario también se encarga de
focalizar el haz en la muestra a costa de la resolucion en energia. Este chopper también se
utiliza para aumentar la resolucién en la parte ineldstica del espectro, la cual es muy pobre

fuera del quasielastico, hw > 2meV. Para conseguir el aumento en resolucién basta con
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aumentar la velocidad angular del chopper.

Después de este recorrido el haz pasa directamente a incidir sobre la muestra, con lo
cual es dispersado y luego contados los neutrones por detectores fijos de * He situados en
un semicirculo centrado en la muestra. La muestra se encuentira en un entorno en el que se
ha practicado el vacio, un criostato o un horno segin el experiemto [27, 26|. Un esquema

detallado lo podemos ver en la figura 3.2.

3.2 Tratamiento de Datos

3.2.1 Dispersién Multiple

Como se menciona en el Capitulo 2, la teoria de dispersién de neutrones tiene en cuenta la
energia y el momento transferido al neutrén después de su interaccién con las moléculas de
la muestra. En un proceso real, esta informacién se ve alterada debido a la probabilidad no
nula de sucesivos eventos de interaccién con lo cual ha de llevarse a cabo una correccion en
los datos debido a esta dispersién multiple. En este trabajo esta correccién se cifié exclusi-
vamente a los eventos de doble dispersién ya que los de tres o mas se hacen despreciables

debido a las geometrias elegidas para las celdas.

El flujo ideal J, que se usa para modelar la 5(Q,w) difiere del flujo real detectado J;,. Si
suponemos que J; es el flujo que se obtendria si no hubiese ninguna absorcion de neutrones
por parte de la muestra y el neutrén no tuviese mas de una dispersidn, J; el flujo debido a
una sola dispersién y J2 el flujo debido a doble dispersién, se tiene para J, {30):
Ji

Jp = Jp-—t—.
D J] +J-_>

(3.3)

Los valores de J;, J, vy J, se pueden calcular suponiendo que verifican las condiciones de su
definicién y luego asignando una distribucién de probabilidad a cada condicién. Asi para J|
y J, se tienen en cuenta pesos estadisiicos que compensen el que el neutrén esté dentro de

la muestra (peso que depende de la forma de la celda), la restriccién a una sola dispersion
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v a que ésta sea en Ja direccién y con la transferencia de energia adecuada y la condicién
frontera de no ocurrencia de eventos al atravesar las paredes de la celda. Para J; como
¢s obvio el proceso es parecido pero se tiene en cuenta doble dispersién. La correccién se

reduce entonces a la utilizacién del programa DISCUS [30| basado en este proceso.

3.2.2 Celda y Autoapantallamiento

La contribucién de la celda a la dispersién se estima a partir de medidas realizadas tomando
la celda en solitario v a las mismas temperaturas a las cuales se midi¢ la dispersion por la
muestra. Fn la mayoria de los casos esta contribucién fue de un 2 % del total de la intensidad

dispersada.

El efecto de autoapantallamiento consiste en la disminucion de neutrones que llegan a
unas partes de la muestra después de haber atravesado elementos de volumen anteriores.

Para corregir ambos efectos se procedid a la utilizacién del programa SLAB [32].

3.2.3 Funciéon Resolucion Experimental

Para conseguir un andlisis de los datos que no sea errdneo, se hace necesario un estudio
detallado de la resolucion del aparato de medida. Esto cobra gran importancia en la dis-
persidn ineldstica de neutrones debido al aumento de la anchura de los picos de dispersidn,

asi como el desplazamiento en frecuencias de estos picos.

Limitandonos al caso de los instrumentos de dispersion de neutrones, la funcién res-
olucion nos da en esencia la probabilidad de detectar los neutrones para valores de trans-
ferencias de energia v momentos alrededor de las transferencias deseadas w, v Q.. Las
funciones resolucién utilizadas se basan en la aproximacion gausiana en donde se considera
que tanto los colimadores como la mosaicidad del cristal, que son los factores principales

que determinan la resolucién poseen una distribucion gausiana. Esto da lugar a la expresion
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[35]:
R(Q ~ Qo,w ~ wn) = Ro{Qo,wu) exp (* ép) (3.4}

donde Q y w tienen su definicién habitual, hQg v hw, son los valores de transferencia de
energia y momento que deberian obtenerse segin la configuracién del instrumento y p viene

dado por:
S
P=2_3% Mu(Qow)XiXi (3.3)

k=11=1

con lo cual se deduce que elipsoides en el espacio (Q,w) dan lugar al mismo valor de la
funcion resolucién, pues la matriz My, representa elipsoides y las X son las tres compo-
nentes de (Q —Qg) v la (w—wy). Ro(Qp,wy)} es la resolucién para la transferencia de energia
¥ momento mas probable. Ejemplos de estos elipsoides y secciones en planos distintos se
aprecian en la figura 3.3. De esta forma los neutrones detectados vienen dados por el flujo
J [36):

J(Qo,wy) = Af $(Q,w)R(Q — Qpyw — wo)d*Qduw (3.6)

donde A es un factor que tiene en cuenta el area de la muestra, su espesor, el flujo de
neutrones del reactor y la temperatura efectiva del moderador. En la deduccién del flujo la
férmula deducida por Dorner ya incluye el flujo de neutrones incidentes sobre la muestra y

los neutrones dispersados por ésta.

El proceso seguido entonces ha consistido en la asignacién de un modelo para §(Q,w)
v como se deduce de la expresién para el flujo, se convoluciona con la funcién resoluciom
mediante el procedimiento numérico habitual {38]. La funcién resolucion se obtiene a partir

de la implementacién de R v Ry, implementacién realizada en el ILL, programa Rescal [34].

3.3 Vidrio Molecular

Como representante de un vidrio molecular la sustancia objeto de estudio fue metanol

deuterado, con un ligero porcentaje de agua pesada C D10 D /6%D,0.
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3.3.1 Medidas a Baja Resolucion o Energia Incidente Alta

Las medidas experimentales se llevaron a cabo con el espectrémetro de triple eje (TAS:
triple-axis spectrometer) IN8 del ILL (Insiitut Laue-Langevin), sito en Grenoble, Francia.
La configuracion utilizada fue la de @) constante manteniendo fijo el vector de onda incidente
a un valor de 6.2 4 "' lo cual equivale a una energia de 80 meV, o lo que es lo mismo, una
longitud de onda de los neutrones de 1.01 A. El rango de transferencias de momentos
cubierto fue 0.35 A" < @ < 1.9A4~', con lo cual quedaba incluido el primer pico de
difraccién del liquido, pico cercano alos 1.8 A~'. Tanto el lado de pérdida como de ganancia
de energia por parte de la muestra fueron abarcados, de tal forma tal que se cubrié todo el

rango cinematico permitido.

Con e} objeto de aprovechar al maximo el flujo de neutrones y resolver la estructura
del espectro para valores bajos de @ las medidas se hicieron lo mas cerca posible del haz
directo, lo cual a su vez exigio una colimacién muy restrictiva. Esto se consiguié utilizando

como monocromador el Cu(220) y como analizador el GP(004) {Grafito Pirolitico}, siendo

la colimacion la siguiente:

pila: 30/
monocromador a muestra: 20/
muestra a analizador: 10/
analizador a detector: 40/

La medida de la resolucién experimental obtenida con esta configuracién se llevé a
cabo mediante el vanadio, encontrandose un valor de 0.7 TH z de FWHM (full width at half

maximun: anchura total a mitad del maximo).

Esta fase vitrea se obtuvo por la inmersion de la fase liquida en un bafo de nitrégeno

liquido. La temperatura de transicién de lignido a vidrio se situé alrededor de 120 K. En
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este proceso siernpre cabe la posibilidad de cristalizacién de la muestra, formacién de un
policristal concretamente; para verificar que esto no ocurrio, entre cada medida se verificé el
factor de estructura a transferencia de energia nula S{Q, 0), obteniéndose un buen resultado

en cada caso.

Las temperaturas a las cuales se realizaron las medidas fueron 60 + 0.3 K v 110+ 0.3 K,
temperaturas que fueron controladas mediante la utilizacion del criostato estandar en el
entorno del ILL. Cabe sehalar que también se hicieron medidas en la fase liquida para
efectos de comparacion de los resultados. Se realizé un intento a 130 K, que constituye el
liguido sobreenfriado, pero fue un fracaso debido a que la estabilidad de la muestra era de

solo dos horas, tiempo insuficiente para la obtencidn de una buena estadistica.

Para minimizar en lo posible la dispersién difusa del aire se hizo el vacio alrededor
del criostato, mediante la colocacién de un tanque cilindrico de un metro de diametro

aproximadamente. El vacio conseguido de esta manera fue del orden de 10~ ° Torr.

El diseiio de la celda tenia como principal objetivo la reduccién de la dispersion miltiple,
y esta basado en una geometria debida a Séderstrém et al [31]. La celda consistié en una
pequena caja con las siguientes dimensiones: altura 55 mm, anchura 33 mm y espesor 6 mm.
Perpendicular a la direccion mayor, se colocaron 50 hojas de 0.1 mm de espesor, con una
separacion de 1 mn entre ellas, Estas hojas estaban constituidas de aluminio recubiertas de
cadmio para la absorcién de la mayor parte de los neutrones que sufrieran eventos multiples,
tal como se muestra en la figura 3.4. Para conocer con exactitud el efecto de la celda se
hicieron las mismas medidas de la celda vacia y se pudo observar que dispersaba solamente

un 2% del total.

3.3.2 Medidas a Alta Resolucién o Energia Incidente Baja

Las experiencias se llevaron a cabo en el espectrémetro de tiempo de vuelo (TOF: time

of flight} IN6, del ILL. De esta forma, los resultados iniciales vienen dados en funcion del



Técnica Experimental A7

angulo v no en funci’on de la transferencia de momento, es decir se obtiene S(®,w). Sin
embargo, al observarse claramente picos ineldsticos, se decidié hacer una interpolacién para
tener los resultados en la forma ${Q,w), de forma que se pudiese estudiar con facilidad el

comportamiento dispersivo. Esta interpolacion se realizé utilizando el programa INGRID

[33].

El vector de onda incidente fue k; = 1.28 4 y las medidas se realizaron a ocho
temperaturas distintas: 5, 10, 3560, 85, 110, 135 y 200 K. En el peniltimo caso la muestra
estaba en fase policristalina y liquida en el ultimo. Se utilizé la misma celda que en el caso

de excitaciones a alta frecuencia para poder comparar los resultados con mayor fiabilidad.

3.3.3 Medidas a Transferencia de Energia Constante

Las medidas experimentales fueron realizadas en el espectrémetro de triple eje IN8 del ILL
a tres temperaturas distintas: 10, 35 y 110 K. La disposicién adoptada fue a transferencia
de energia constante, manteniendo fijo el vector de onda incidente tal que k; = 4.1

AA Y, con el espectrometro en la configuracién W (1, ~1,1). Ver figura 3.1 El rango de

transferencia de momento cubierto estuvo comprendido en la region 0.35 < Q4.4 A

Se utilizaron como monocromador y analizador las reflexiones (002) del grafito pirolitico.
Para evitar los armodnicos del monocromador se colocd un filtro del mismo material. Con
esta configuracion se llegd a obtener una resolucidn en energias de 1.6 meV, media anchura

a mitad del maximo (HW H M, half width at half maximum).

La seccidn eficaz medida se normalizé a una escala comun tomando como referencia los
valores del factor de estructura a transferencia de energia nula $(Q, (), medido previamente
como la respuesta puramente elastica en el experimento a altas frecuencias. Nuevamente,
para permitir una comparacién directa con los resultados a alta frecuencia, la celda utilizada
fue la misma que la descrita en esa seccién. El calculo de la dispersiéon multple se pudo

estimar bastante bien teniendo en cuenta uno de los elementos de volumen entre dos laminas
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como unidad dispersadora, y aplicando una versién modificada del programa Discus [30].

3.4 Liquido Polar

El diéxido de azufre Huido §0,, es el representante escogido de un liquido polar.

3.4.1 Medidas a Baja Resolucién o Energia Incidente Alta

Para el 50, las medidas fueron realizadas utilizando el espectrémetro de triple eje IN8 del
ILL. Las medidas fueron realizadas a dos temperaturas distintas: 210 K y 266 K, cercanas

al punto de fusién y al de ebullicién respectivamente.

La region cinematica necesaria para la investigacién realizada involucra altas energias
v bajas transferencias de momento lo cual implica estar cerca del haz directo por lo tanto

nuevamente la colimacidn es elevada:

pila: 30/
monocromador a muestra: 20
muestra a analizador: 107
analizador a detector: 40

La mayor parte de las medidas se realizaron en el modo de ¢ constante, con vector
de onda incidente fijo, k; = 4.1 A~! y el espectrometro en la configuracion W (1, -~ 1,1),

configuracion esquematizada en la figura 3.1.

Tanto monocromador como analizador utilizaban la reflexién (200) del grafito pirolitico.
El rango de transferencias de momento cubierto fue 0.35 < @ 2.0 A~'. Respecto a la

energia, tanto el lado de ganancia por parte de la muestra como el de pérdidas fueron
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medidos en todos los casos.

El disefio de la célda es el mismo que el utilizado para las medidas del metanol vitreo, es
decir, poniendo énfasis en la disminucion de la dispersién miltiple, aunque con una pequena
variacién para permitir la condensacién del gas dentro de la celda. Este diseno permitié la
reduccioén a un minimo del la dispersién muiltiple, la cual fue calculada posteriormente
dando lugar a un valor del 1% de la intensidad ¢ al. Para corregir la absorcién debida a la

celda, se hicieron varias medidas con ella vacia y luego se uso el programa SLAB [32].

La resolucion experimental se midio utilizando el estandar de vanadio lo cual dié lugar a
una semianchura a mitad del maximo de 0.40 T H z, (HWHM: half width at half maximum).
La funcién de resolucién fue calculada para cada valor de transferencia de energia, mediante

el programa Rescal [34, 35, 36}, basado en la formulacién de Cooper-Nathans y Dorner.

3.5 Liquido con Aspectos Cudnticos

El ligido con clerto caracter cuantico elegido fue el Deuterio Liquido D,.

3.5.1 Medidas a Baja Resolucién o Energia Incidente Alta

El experimento fue llevado a cabo en una de las lineas de neutrones térmicos del ILL.,
concretamente en el espectrometro de triple eje IN8. Al ser alta la energia incidente, la

resolucion obtenida era baja, pero suficiente para los propdsitos de la experiencia.

La muestra, deuterio en fase gaseosa con una pureza del 99.99 %, fue condensada direc-
tamente en la celda utilizada, de la cual se dardn mas detalles con posterioridad. Se utilizé
la configuracion de transferencia de momento constante, manteniendo fijo el vector de onda
incidente, k; = 4.1 A" !. La colimacion fue lo suficientemente restrictiva como para obtener

una resolucién en energias de 0.77T H z, anchura total a mitad del maximo, (FWHM: full
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width at half maximum) con el fin de poder resolver cualquier pico fuera de la componente
central. Esta resolucion se midié con el uso de una hoja de platino enrollada alrededor de

la celda. La celda consistié en un cilindro de 10 ram de didmetro y 50 mm de altura.

Para reducir en lo posible la contribucion de la dispersion muiiltiple se colocaron cineo
espaciadores de cadmio con forma de “mesa camilla”, cada une con un grosor de 0.3 mm,
como se muestra en la figura 3.5. El volumen entre cada espaciador fue tomado como
elemento de volumen que dispersa para ser introducido en el programa Discus [30] y asi
poder tener en cuenta esta contribucion de forma cuantitativa, obteniéndose un valor del

6 % del total de la intensidad.

La temperatura de la muestra fue de 20.14 + 0.1 K y estuvo sometida a una presién
de 26ar. El control de la temperatura fue llevado a cabo con la ayuda de un criostato
“naranja”, normalmente utilizado en el ILL. La temperatura se midié en todo momenta con

tuna resistencia de platino en contacto directo con la celda cilindrica.

3.5.2 Medidas a Alta Resolucién o Energia Incidente Baja

Estas medidas son alta resolucién se realizaron en el espectrometro de tiempo de vuelo IN6.
En un espectrémetro de tiempo de vuelo los resultados se obtienen en funcién del angulo,
es decir, obtenemos 5(0,w), después de hacer pasar los datos de las secciones eficaces por

los programas INX [37].

La celda fue la misma que la utilizada para el caso de de energia incidente alta, pero
en este caso Ja contribucién de la dispersién miiltiple calculada por medio de Discus [30],
fue de menos del 5 resultados ${®,w) fueron interpolados para obtener la 5{(Q,w) mediante
la aynda del programa Ingrid {33]. La resolucién en energias conseguida finalmente fue de

35 pel” v como es habitual fue medida por medio de del vanadio.

También se realizaron medidas correspondientes al sélido a T = 10. K con el Deuterio

cristalizado en hexagonal compacto.
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Figura 3.1: Esquema de un espectrometro de triple eje en la configuracién 1, 1,1 0 W.
Los colimadores del haz vienen marcados por C;, Cy, Cy y €. El vector de onda incidente
k. se puede seleccionar gracias al dngulo de Bragg #4; del cristal monocromador. El vector
de onda dispersado &, se selecciona de la misma forma pero con el cristal analizador. El

angulo entre el haz incidente v el haz dispersado es ¢. Figura tomada de la referencia {23].
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Diafragma ajustable

Monocromador

N5 Liquido é

Guia de Neutrones

Detectores de

Filtro de Berilio
Colimador

X, Chopper antisuperposicion

Chopper de Fermi

Muestra

Figura 3.2: Esquema del espectrdmetro de tiempo de vuelo IN6 del ILL (Francia). El haz
obtenido mediante el triple monocromador pasa sucesivamente por un diafragma ajustable,
un filtro de berilio a baja temperatura (80 K'), un colimador, un chopper antisuperposicién
y un chopper de Fermi para luego incidir sobre la muestra. Despué de la superposicion por
parte de la muestra, los neutrones son detectados por los 337 detectores de *He situados a

2,466 m. Figura tomada de la referencia {26]
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Figura 3.3: a) Elipsoides de resolucién para un conjunto de pardmetros instrumentales

tipicos y distintos valores del espaciado de los planos del cristal analizador. b) Elipsoides

de la funcion resolucién para varios valores de transferencia de momento y de energia. La

figura insertada muestra la configuracién experimental 1, —1,1 de un triple-eje y que fue

utilizada en el experimento del vidrio molecular. Figuras tomadas de [35] y [41].
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HAZ
INCIDENTE 55 mm
/
50 HOJAS DE
0.1 mm DE ESPESOR
CON UNA SEPARACIGN DE L

1 mm ENTRE ELLAS //
& mm

Figura 3.4: Esquema de la celda SGderstrom en la cual se pueden apreciar las hojas de

aluminio recubiertas de cadmio para la disminucién de los efectos de la dispersion multiple.
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7\
N/

S0 mm

HAZ
INCIDENTE

10 mm

Figura 3.5: Esquema de la celda de mesas camillas. Las ldminas separadoras estan recu-
biertas de cadmio para absorber los neutrones que salen del plano de éstas, contribuyendo
asi a la disminucién de la dispersién miiltiple. Estas ldminas son de 0.3 mm de espesor y

son 5 en total.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion: Vidrio

Molecular

Las caracteristicas termodinamicas y mecanicas del metanol determinaron su eleccién como
modelo de vidrio molecular. Para la medida de excitaciones a transferencias de momento
y energia intermedias, como son las que proporcionan los analisis mediante neutrones, se
hace necesario la utilizacién de un material capaz de ser estable todo el tiempo del ex-
perimento. El metano! en su fase vitrea cumple este requisito ya que su estabilidad es de
varios dias. El hecho de que Bermejo et al ya hubiesen estudiado su fase liquida {40}, asi
como la existencia de una gran cantidad de datos experimentales sobre sus propiedades
macroscopicas proporcionaba un punto de partida ideal para adentrarse en el conocimiento

de la fase amorfa.

Para obtener una idea global de las excitaciones, se hizo necesario complementar los
rangos de los experimentos entre si. Inicialmente el estudio a energias altas, proporciono
los datos para comprender en buena medida la dindmica colectiva de cardcter armonico del
sistema. E] siguiente paso consistié en una profundizacién en la zona cuasielastica para

sondear la posible existencia y caracter de las excitaciones de baja frecuencia que se han

57
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detectado en distintos tipos de vidrios. Por ltimo, un analisis a transferencia de energia
constante permitid determinar la contribucién de éstas dltimas excitaciones de caracter
presumiblemente localizado, en comparacién con la contribucién de los modos arménicos o

de tipe fondn.

4.1 Resultados

4.1.1 Medidas a Baja Resolucién o Energia Incidente Alta

Los espectros experimentales del metanol en su fase vitrea para el caso de vector de onda
6.247" o energia 80 mel de los neutrones incidentes, fueron medidos mediante espec-
troscopia de triple eje y analizados tomando un modelo fenomenoldgica §,,.¢(@,w) con
pardmetros a ajustar [39]. Este modelo no tiene en cuenta las contribuciones multifondnicas
ya que pudimos comprobar que eran muy pequefias para esta sustancia a todas las trans-

ferencias de energia involucradas. El modelo viene dado por:

SmUd(Q?w) = DW(Q) ) SC."I[(Q) ’ F(wi T) : [Sr;rJI(Qaw) + Sirwl’(Q:“-’) + Stor'(van (41)
donde,
DW(Q) = e (4.2)

es el Factor de Debye-Waller, el cual tiene en cuenta las vibraciones atémicas alrededor de
las posiciones de equilibrio, siendo ~ la amplitud de esta vibracién y lo calculamos a partir

de la dependencia con @ del maximo elastico;

Sea(Q) = §(Q,0) (4.3)

es el Factor de Estructura de los centros de masa, obteniéndose $(¢,0) de esta misma serie
de medidas;

Fw,T)=wl[l+ n(w,T)] (4.4)
con

n{w, T) = [et=# 1]~ (4.5)
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3 =1/ksT (4.6)

es el Factor de Balance Detallado, el cual da cuenta de la asimetria en S(@,w) debido a la

distinta ocupacidn de los niveles de energia a bajas temperaturas efecto que desaparece en
el Limite Clasico;

T(f‘!(Q)

S EI(Q:W) =z rl(Q)_—'i___'

9 q w? & Tf,(.,v(Q)

es la componente central cuasieldstica, dada por una Lorentziana que tiene en cuenta los

(4.7)

movimijentos individuales de las moléculas v cuya media anchura a mitad del maximo es

T,(Q) siendo del orden de 107} TH =z [41] y su amplitud es z,.(Q);

Loo(@Q)
Sunt(Qr10) = 20n(@) 57 (4.8)

sa (@) + [wloac(@))

es la contribucidn ineldstica representada por un oscilador arménico ameortiguado de frecuen-
cia armonica w,,.((}) y coeficiente de amortiguamiento I',,.({)) que representa excitaciones
colectivas propagativas. La amplitud de este oscilador viene dada por =,

Sioc(Q@,w) = zfr.)c'(Q)ﬁ%j@ (4.9)

es una Lorentziana centrada en transferencia de energia nula, de amplitud z,.(Q) y media
anchura Y,,.(Q) del orden de pocos TH z, gue ha debido introducirse debido a la imposi-
bilidad de ajustar los datos experimentales en su ausencia, presumiéndose su origen en
excitaciones colectivas de cardcter localizado. De esta forma la expresidn final 7{Q),w) que

fue comparada con los datos experimentales viene dada por:

I(Q‘ w) = Smod(st) ® R(va) (410)

donde ® significa convolucion y R(Q,w) es la funcidén resolucion experimental medida por

medio del vanadio.

Estas medidas a 60 y 110 K fueron completadas con otras a 200 K, ya en la fase liquida
con objeto de establecer comparaciones. En ésta iltima fase se utilizé el mismo modelo con

la salvedad de no ser necesaria la utilizacion de la componente S, (@,«). Los parametros
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ajustados fueron: Ty (Q), wosr{Q) ¥ Zoo(Q) para el caso de S (Q,w), z,:{Q) ¥ Tyt (Q)
para Sgu(Q,w) ¥ 210 (Q) ¥ Tio (@) para Sjo(Q,w) en el caso del vidrio. La amplitud v del
término de Debye-Waller se habia hallado anteriormente en base al decaimiento con @ de
5(Q,0) para medidas realizadas de dispersion cuasielastica [42]. En la figura 4.1 se observa

la comparacion entre los datos experimentales v ¢l modelo utilizado.

A partir de los valores obtenidos de w,,.(Q) se encontré la “relacion de dispersiéon”,
cuyo limite cuando ¢ — 0 nos da la velocidad del sonido en el régimen hidrodinamico.
Estos valores vienen dados en la Tabla 4.1. La curva de dispersidn obtenida asi como el
amortiguamiento de la componente inelastica vienen representados en la figura 4.2. En
ella podemos apreciar los menores valores de las energias de excitacion a medida que la
temperatura aumenta y el corrimiento hacia transferencias de momento mayores del maximo

de esta curva.

Los parametros obtenidos al ajustar la J{Q,w) a los datos experimentales vienen dados

en la Tablas A.1 a A.6.

El comportamiento encontrado para I',, (@) llama la atenciéon por la presencia de un
maximo euya posicidén en @ varia para cada temperatura en el caso vitreo como se puede

apreciar en la figura 4.2 y es pricticamente lineal en el liguido.

Debido a la capacidad de un vidrio para mantener ondas transversales, la curva de dis-
persidn w,,.. vs @, se analizé en base a dos contribuciones transversales y una longitudinal
usando el modelo de Bhatia y Singh {48]. Un liquido es incapaz de mantener tensiones de
cizalla debido a la disipacién de las fluctuaciones de la corriente transversal. Sin embargo
una de las predicciones de la Hidrodinamica Generalizada establece que cuando la longitud
de onda de las fluctuaciones decrece hasta hacerse comparable a las distancias intermolec-
ulares, esta disipacion es lo suficientemente lenta como para que el liguido pueda mantener
corrientes transversales propagativas. De hecho la existencia de estas corrientes se ha puesto
de manifiesto en los cuasiexperimentos de Dinamica Molecular. Es por este motivo que se

realizé una extension del tratamiento de Bhatia v Singh al caso de 200 X cuando el metanol
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ya es un liquido. El modelo de Bhatia y Singh presupone que el potencial entre los atomos es
central y sélo actia entre primeros vecinos. Para un sistema desordenado caso de un liquide
o un amorfo, los vecinos mas préximos alrededor de cada dtomo se encuentran distribuidos
uniformemente en una esfera de radio a. Al no ser un vidrio metalico si despreciamos la
contribucién de los electrones y afadimos un factor de forma F,,(Q) dado por [49i:
g . 2
Fn(Q) = [MM)} (4.11)
POUSIRY

que tiene en cuenta las distribuciones de las distancias intramoleculares con n, representando
el nimero de atomos en la molécula y r; la distancia de cada uno de los dtomos al centro
de masas de la molécula, dato fue obtenide mediante experimentos de difraccion, (ver las

referencias [40, 41]) las frecuencias de los modos transverso w; y longitudinal w; se pueden

expresar como.

/2
W = [%(ﬁﬂl + 6F;)} (412)
v 1/2
R FACLR L ) (4.13)
donde:
b= 1= go(2)Fa(Q) (4.14)
1 1 2 2cosz
F, = 5 [senm (; — ;2—1) - 22 ] Fm(Q) (415)
y
z —- @Qa (4.16)
jo(z) = 59’? (4.17)

donde a es la distancia de contacto, g es el nimero de primeros vecinos, p es la densidad de

numero y tanto 8 como § son pardmetros a ajustar, al igual que a y p, y tienen su origen

en el potencial intermolecular:

_ pa? l_dW}
ﬁ a 2M1'nr)f [T‘ dT r=a (4.18)

P [i [@E”r:a_ (4.19)

QM‘mof dr |r dr
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representando M,, s la masa de la molécula. Estas componentes dan lugar a una frecuencia

efectiva w.; dada por:

W 7(Q) = 5w Q) + 267(Q) (420)

¥ que constituyé el modelo a comparar con w,,. Una vez hallados los mejores valores
para 3 y § se pudieron conocer las velocidades transversales vy longitudinales en el limite

hidrodinamico a través de las relaciones [48]:

y(0) = jﬁﬁ (Ep - éé)]iﬂ (4.21)

p \3
I 1 1 ) 1/2 )
ety Ly 4.22
w(o) = [£(30- 5 (4.22)
v de ahi los coeficientes elasticos de volumen B v de cizalla ¢ dados por:
, 4
pvi = B+ §G (4.23)
ot = G (4.24)

Los resultados obtenidos de los valores a ajustar vienen dados en la Tabla 4.2 y los valores

de las velocidades y los médulos elasticos en la Tabla 4.3.

La segunda componente central que hemos supuesto su origen en excitaciones local-
izadas, posee un comportamiento que es lineal con la transferencia de momento y con sis-
tematicos valores mayores para la temperatura alta, que como se recordard es de 7 = 110 K
frente a los menores valores a T = 60 K. La variacién de la anchura de esta componente se

puede apreciar en la figura 4.3.

4.1.2 Medidas a Alta Resolucién o Energia Incidente Baja

Las datos experimentales a &k, = 1.28 A~ o energia incidente de los neutrones 3.4 meVl | se
escalaron a los resultados de IN8 para asi encontrar una explicacion a las excitaciones de

baja frecuencia encontradas a energia incidente alta.

Al no tener un conocimiento clare de la procedencia de las excitaciones objeto de estudio,

estudiamos el perfil de la §(Q,w) y determinamos la situacién en w de los maximos de los
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picos inelasticos que observamos a cada transferencia de momento, por lo tanto en esta

ocasién no usamos un modelo concreto para el estudio de la dispersion.

Estos maximos que llamaremos w,, los observamos desde temperaturas tan bajas como
35 K v aparecieron tanto en la fase vitrea como policristalina. La fase policristalina se
estudié a 7' = 135 K y las frecuencias w,, para esta fase son mayores que en la fase vitrea,
como se puede comprobar en la figura 4.4. En todos los casos w,, tiene inicialmente un
valor alto en lo que seria la frontera de zona, para decrecer monétonamente llegando a su
valor minimo en ), o maximo del factor de estructura elastico [43]. De hecho sdlo en la
fase policristalina se mantiene muy por encima de cero. La definicién e intensidad de estas

contribuciones para distintas temperaturas estan ejemplificadas en la figura 4.5.

Llama la atencion el comportamiento dispersivo de estos méiximos, ya que es analogo
al caso de los vidrios metélicos [13, 44] con la aparicién de un minimo reminiscente de los

rotones del 'He en las proximidades del primer méaximo de S(Q).

Un calculo de la contribucién de los modos sonicos al factor de estructura dindmico
debido a un fonén §'(Q,w), lo realizamos usando la aproximacién debida a Buchenau {65

hQ* Zp(w)
w

sYQ,w) = (w)
2Mprom

1'(Q), (4.25)

donde M, es la masa atémica promedio, n(w) el factor de ocupacién de Bose, Z;)(w) la
Densidad de Estados de Debye que calculamos a partir de los resultados de IN8 e J'(Q)
es la intensidad eldstica. Apoyvandenos en los resultados a transferencia de energia con-
stante, si se compara la dependencia con () de la intensidad inelastica experimental para
dos transferencias de energia, con la dependencia obtenida a partir de la ecuacién 4.25 en
donde sélo intervienen los modos sénicos vemos que éstos por si solos no pueden explicar la

dependencia experimental observada tal y como se puede apreciar en la figura 4.6.

Para la Densidad Total de Estados realizamos un calculo similar. A partir del espectro
experimental v nuevamente con la aproximacién debida a Buchenau:

I 2. P— SHQ,w)
Z(w) = _ﬁé;_n(m_f"(@)_ (4.26)
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donde

1

Q) = 5 /tl S(Q + g.2)dz, {4.27)

g. es un vector de onda promedio que abarca el rango cubierto y el resto de los simbalos
tienen los mismos significados que en la ecuacidn 4.25. Estos resultados para todas las
temperaturas estan representados en la figura 4.7 en donde se observa un ensanchamiento
de la Densidad de Total de Estados por debajo de la regién de los 20 meV en todas las
temperaturas por encimade 10 K. AT = 5y 10 K esta Densidad de Estados experimenta un
pegueno maximo local centrado a 2 meV sobrepuesto a una curva mondtona creciente. Esta
curva es proporcional a w', coincidiendo con el crecimiento observado en las excitaciones a

baja frecuencia de una gran cantidad de vidrios.

Al no ser concluyentes estas medidas sobre la naturaleza de las excitaciones de baja
frecuencia procedimos a un estudio a transferencias de energia constante como se resena a

continuacion.

4.1.3 Medidas a Transferencia de Energia Constante

En esta nueva serie de medidas con vector de onda incidente 4.1 A~! o energia equivalente
de 34.9 mel pudimos comprobar que en las tres temperaturas a las cuales se midio 10.,
35. v 110. K existe un maximo intenso para transferencia de momento @ = 3.0 A" el
cual consituye la estructura mas importante a partir de hAw = 9. meV y a su vez el maximo
correspondiente al factor de estructura eldstico ha desaparecido por completo como se puede
apreciar en la figura 4.6. En esta misma figura apreciamos la desaparicion total de los modos

no sonicos a la temperatura mas baja, T = 10 K.
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4.2 Discusion

Como hemos mencionado en la seccidn referida a energia de 80 mel” de los neutrones inci-
dentes, el amortiguamiento que encontramos en la fase vitrea y que se aprecia en la figura
4.2 experimenta un valor maximo que practicamente coincide con el maximo de la curva
de dispersion, excepto en el caso del liquido que carece de este maximo. Este maximo lo
podemos correlacionar con el comportamiento anémalo de la Densidad de Estados Z(w) en
los vidrios y que consiste en una desviacién respecto del comportamiento proporcional a w”,
por lo que podemos decir que se trata del cambio de un comportamiento de propagacién
libre en un medio isétropo, fonones, a uno correspondiente a excitaciones localizadas [45]
cuya naturaleza intentamos desentranar. Estas excitaciones localizadas podrian ser las que
se manifestan en S;,.(¢,w), la segunda componente central. Esta segunda componente cen-
tral cuasieldstica ha sido encontrada tanto experimental como tedricamente en el espectro de
muchos vidrios cuando son analizados a baja resolucién, sin que se haya podido llegar a un
acuerdo sobre su origen microscopico. Esta componente cuya anchura aumenta linealmente
con ¢ y que disminuye con la temperatura, hace pensar que se trata de reestructuraciones
de tipo orientacional o de un mecanismo de saltos entre distintas configuraciones estables,
mecanismo que podria estar impulsado mediante el acoplo con los fonones y que al no ser

observada en la fase liquida podriamos concluir que es especifico de la estructura vitrea.

Existen modelos fenomenologicos que pueden dar cuenta de nuestros resultados ex-
perimentales explicando la aparicion de la segunda componente central relacionandola con
transiciones de fase estructurales, pero necesitan usar magnitudes fisicas como el tiempo de
vida medio de los fonones y las constantes de acoplo, que posean una fuerte dependencia
con ia transferencia de momento para que puedan ajustar los modelos a los datos experi-
mentales, lo cual no tendria sentido en el caso objeto de estudio. Simultaneamente, al ser
tan débil la intensidad observada de 5, (¢,w)a T = 110 K y lo dificil que resulta separarla
de las excitaciones acisticas evitaron que pudiésemos realizar un analisis mas detallado de
la forma de curva sin recurrir a los resultados de IN6 [39]. Las excitaciones encontradas al

realizar las medidas con neutrones de energia incidente de 3.4 meV poseen frecuencias de
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excitacion w,, sistematicamente inferiores a las excitaciones de alta frecuencia observadas
con energia incidente de 80 meV, por lo que se excluye la posibilidad de que se trate del
mismo fenémeno. Sin embargo es razonable correlacionarlas con la componente Stoc{@,w) y
como causa suplementaria de las anomaias observadas en el amortiguamiento ', (@, w) de
los modos sdnicos. Llegamos a la conclusién de que el caracter central y el comportamiento
de la anchura de §,.(@,w) se debe a la baja resolucion de IN8 y que su verdadera naturaleza

ha quedado reflejada en los experimentos de ING.

Podemos resumir diciendo que las excitaciones ineldsticas de baja frecuencia observadas
en el amorfo siguen un comportamiento analogo al observado en los vidrios metalicos, siendo
ésta la primera vez que se encuentra en un material molecular y apoyando la idea de ser un
comportamiento universal en los vidrios. Los valores de wy, indican que no se trata de modos
acusticos puros, ya que éstos ocurren a velocidades muy por encima de las correspondientes

a w,, como se deduce de los resultados obtenidos a energia de 80 meV.

La dependencia con la temperatura de la Densidad Total de Estados muestra un cambio
drastico por encima de los 10 K que coincide con la presencia de los maximos inelasticos en
5(Q,w). Este cambio lo asignamos al menos de forma cualitativa al acoplamiento entre los
modos sénicos y las excitaciones localizadas que incluso llegan a producir el ablandamiento
de los modos a temperaturas alrededor de los 35 K {43]. De hecho estas excitaciones son
las que dan lugar al comportamiento anémalo en la capacidad calorifica del vidrio en com-

paracién con el policristal a 1356 K {47].

Respecto al liquido, el amortiguamiento que en el caso del alcohol pure tiene un com-
portamiento proporcional al cuadrado de @, en este caso es practicamente lineal con @ lo
cual podemos correlacionar con las propiedades altamente andmalas de la atenuacién sénica
a esa temperatura que se vié en un experimento a 7' — 200 K para esta misma mezcla. In
ese experimento de dispersion Mandelstam-Brillouin, realizado en el rango 190 — 300 K
comenzd a hacerse patente que la dispersién positiva y la atenuacion sdnica en esta mezcla,
no se podian atribuir a mecanismos térmicos como es el caso de otros liquidos moleculares,

sino que tienen su origen en efectos de relajacién estructural, ya que se pudo comprobar
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la presencia de al menos un mecanismo de relajacion viscosa. Al calcular el tiempo de
relajacién de este mecanismo, se vié que no seguia un comportamiento de Arrhenius, de lo

cual se deduce la presencia de un segundo mecanismo de relajacion [46].
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{VTemperatura 1 Velocidad del Sonido I

(k) | (ms7) |
1 60 2250 ‘
i 110 i 1913 |
[ 200 1579 %

Tabla 4.1: CD40OD /6 %D,0 Velocidad del sonido en el limite Hidrodindmico

T a u 3 5
(K) (nm) | (unid) | (dynem™2} | (ms~!)
60 | 0.5274+ 03 ) 65x 2 1.09 3.71 n
110 | 0.454 = .04 | 45+ 3 0.37 3.97
200 | 0.401 .04 | 19 £ 2 | 0.36 5.38

Tabla 4.2: CD30D/6 %D,0, Distancia de contacto a, nimero de primeros vecinos i y

derivadas del potencial intermolecular 3 y & en el modelo modificado de Bhatia y Singh.

LT (0) 2 (0) rvﬂO)/dej]- Bii¢ | @
(K)| (ms™") (m s 1) L | (dyn em™?) | (dyn em™?)
60 | 2482. + 30. | 2140. + 30. 112 { 8.62.10° | 8.62. 10"
110 | 2251. + 50. | 1816. + 50. 1.24 i 6.08 - 109 3.63 - 10”
200 | 1808. + 30. | 1435. + 30. 1.26 % 4.12-10% | 2.60- 10"

Tabla 4.3: CD30D/6 %D,0, Velocidades longitudinal +,{0) v transversa »;(0) en el limite
Hidrodindmico y médulos elasticos ¢;; = B ~ 1G ¥ ¢; = G en el modelo modificado de

Bhatia y Singh.
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Figura 4.1: Factor de estructura dinimico experimental y su comparacién con el modelo
utilizado para las tres temperaturas a las cuales se hicieron las mediciones. En los tres
casos el corte en la superficie §(Q,w) ha sido realizado a @ = 0.94,. Los puntos son los
datos experimentales y la linea continua es el modele utilizado. La componente colectiva,
el oscilador arménico amortiguado viene representado por la linea punteada y la linea de

trazos representa la componente central mencionada en el texto. La contribucién elastica

central no esta representada en la figura.
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Figura 4.2: a) Frecuencias arménicas vs transferencia de momento para las tres temper-
aturas a las cuales se ha realizado el experimento. Se han representado mediante lineas a
trazos las curvas resultantes de usar el modelo de Bathia y Singh. El dibujo en recuadro
es el factor de estructura a transferencia de energia nula para la temperatura mas baja. b)

Representacién del amortignamiento I, (Q) utilizado en la componente colectiva para las

tres temperaturas.
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Figura 4.3: Anchura de la segunda componente central utilizada para las dos temperaturas

. 4
medidas en la fase vitrea.
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Figura 4.4: A partir de las medidas a dngulo constante se realizé una interpolacion
obteniéndose los datos a transferencia de momento constante. Se midieron las posiciones
en frecuencia de los maximos y se obtuvo esta “curva de dispersion” para cada una de las
temperaturas. Aqui estan representadas para cuatro de elias, siende 77 = 135 K la fase

policristalina. s T =35 K, 0T =60K,CT=110K, AT =135 K.
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Figura 4.5: Factor de estructura dinimico §{Q,w) para tres temperaturas distintas, T =
60 K (linea inferior), T = 110 K (linea superior) y T = 135 K (linea a trazos). Como
ejemplo de la contribucién de la dispersion muiltiple se ha representado mediante 1a linea
punteada a ¢ = 0.3294-'. El término multifondnico se puede apreciar como una linea

punteada de muy poca intensidad a ¢ = 1.9724°".
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Figura 4.6: Dependencia con el vector de onda de las intensidades ineldsticas para dos
temperaturas y tres transferencias de energia. El recuadro en la parte superior muestra el
factor de estructura para transferencia de energia nula multiplicado por @ y la dependencia
con @ de §'{Q,w) calculada a partir de la expresién de Buchenau. Esta §'(Q,w) ha sido
representada para dos transferencias de energia: T = --3mel (puntos) y T = —6meV
{lnea conlinuay. Cunipardndolas con ei casu experimenial a Aiw = —Jmel’ es notoria
la diferencia, de la cual se deduce que las excitaciones observadas no se pueden asociar

lUnicamente a modos sonicos.
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Figura 4.7: Densidad total de estados vibracionales (linea continua). La linea a trazos

proviene del modelo debido a Buchenau. Se ha incluido el caso liquido T = 200 X a modo

de comparacion.



Capitulo 5

Resultados y Discusién: Liquido

Polar

En un liquido polar encontramos interacciones anisétropas de largo alcance con origen en
el potencial electrostatico. Estudios teéricos y de simulacién por ordenador (MD) predicen
la existencia de excitaciones colectivas de la funcién polarizacdn dipolarones en este tipo de
sisternas. Aungue este tipo de excitaciones no se acoplan a los neutrones, si es de esperar
que su presencia modifique sustancialmente el espectro medido. El dioxido de azufre en las
condiciones termodinamicas a las cuales se ha estudiado es un candidato ideal para ia de-
teccién experimental de los dipolarones pues cumple con los criterios actualmente existentes
para la observacion de estas excitaciones. Simultdneamente, el 5(}, es un dispersor casi to-
talmente coherente para los neutrones, lo cual proporciona una buena estadistica de conteo
practicamente libre de contribuciones incoherentes. Otro motivo para la elecciéon del S0,
son los estudios de naturaleza estatica realizados por Alvarez et al en 1989 [51]. De estos
estudios se obtuvieron los iltimos pardmetros de la estructura de la molécula de dioxido de
azufre, asi como la evidencia experimental de fuertes correlaciones orientacionales de corto
alcance que dominan la funcién de distribucién de pares en un rango (20 A) comparable al

del caso del metanol cuya dinamica también ha sido objeto de estudio en este trabajo.

75
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5.1 Resultados

5.1.1 Medidas a Baja Resolucién o Energia Incidente Alta

Ya que el experimento buscaba basicamente hallar “relaciones de dispersion” para un liquido
de naturaleza polar, asi como determinar la posible existencia de excitaciones colectivas de
la polarizacion, las medidas tuvieron que realizarse mediante espectroscopia de triple eje
a una energia incidente relativamente alta de 34.9 meV. La intensidad comparada con los

datos experimentales se expresa como {49]:

I(Qrw) = Smod(Q;w)®R(Q,M) (5[)

representando R(Q,w) la resolucién experimental y S,.,4(Q,w) el factor de estructura

dindmico que hemos usado como models, el cual viene dado por:

1
1 expl—hwf]

donde = 1/kpgT, DW{Q) es el factor de Debye-Waller dado por la expresion 4.2 y para el

Smod(@yw) = AgDW(Q) - S0 (Q) [S50(@sw) + Snas(@:w)] (5:2)

cual hemos tomado la amplitud cuadritica media < u* > a partir de las medidas realizadas
en 1989 por Alvarez et al; de esta misma referencia hemos tomado los valores de S..,(Q).
A representa un factor de escala global que tiene en cuenta la transferencia de momento
y el niimero de particulas y que tomamos como un parametro ajustable. Los valores de u’

para los distintos enlaces son [51]:

43

T vl } w0

K Al % KE:
213.15 | 1.66-10% | 3.92- 103 !
243.15 | 4.59-10% | 7.11-10%
280.80 | 4.78.10" | 7.25 - 107

Promediando u%_o ¥ u}_, para las dos ltimas temperaturas obtuvimos un valor aproxi-

mado para T = 266 K. Posteriormente calculamos un valor fijo de < #? > usando la media
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ponderada de todos los enlaces. Esto lo hicimos para cada una de las temperaturas de
forma que en los dos casos tomamos la amplitud cuadratica media como una constante en
los procedimientos de ajuste. S,.(&,w) representa la contribucién cuasieldsticay S (@, w)
contiene parte de la dindmica colectiva del sistema. Esta componente S, (Q,w}, involu-
cra modos viscoeldsticos de corta longitud de onda y es aplicable a fluidos densos con una
forma del minimo del potencial intermolecular concreta y que basicamente podemos resumir
en que se aleje sustancialmente de un potencial tipo Lennard-Jones [22], condicion que se
cumple en el SO, debido a las interacciones electrostaticas de largo alcance. Este modelo

viscoelastico lo podemos expresar como:

5@, w) = e ‘ (5.3)

wr(w? = )"+ (w? - wi)?
representando T el tiempo de relajacidn:

2 o]
P |kl (5.4)

T

donde w, y w; son el segundo y cuarto momento de la frecuencia de la respuesta coherente

respectivamente y que tomamos como parametros ajustables para cada valor de Q.

En la funcion viscoeldstica que usamos los efectos colectivos S,.,,(@,w), a transferencia
de energia nula siempre existe un maximo para todos los valores de (), siempre y cuando
se use 5.4 como es nuestro caso. Este maximo cuasieldstico que no tiene relacion con el
S41(Q,w) que usamos para dar cuenta de las contribuciones de particula iinica se rela-
ciona habitualmente con modos no propagativos dentro de la teoria viscoeldstica. Al no
haberse incluido la conduccién térmica en la obtencién de la expresién 5.3, el origen de
este maximo cuaslelastico no esta correlacionado con el maximo central o Rayleigh del
limite hidrodindmico. De hecho, asi como en la regidn hidrodindmica, la anchura de la
contribucidn cuasielastica sigue la Ley de Fick manteniendo una relacién proporcional al
cuadrado de la transferencia de momento y es debido a las fluctuaciones no propagativas
de la entropia [63], en el caso viscoeldstico la anchura de la componente cuasieldstica es

directamente proporcional a la transferencia de momento, tal y como ocurre en el régimen

de particula libre.
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La respuesta cuasieldstica incluye tanto la contribucion coherente comeo la incoherente.
Iista dltima tiene en cuenta la difusion debida a los movimientos rotacionales individuales

asi como la debida a los movimientos traslacionales. De esta forma la podemos expresar

como:
Sqet(@sw) = S1=0(Q, w) + Sizo(@,w) (5.5)
con
Py rr'r)h(Q
S = f* = 5.6
l'fll(Qaw) ruh(Q)wQ + F(Z.U},(Q) ( )
representando f.., (@) los factores de forma moleculares coherentes:
Foon(Q) = [b53n(Qrs) + 2605u(@r0)]° (5.7)

definidos a partir de las longitudes de dispersion bs y b, del azufre y del oxigeno respec-
tivamente y de las distancias a los centros de masa rg v ro. Teniendo en cuenta que la
distancia entre cada atomo de oxigeno y el de azufre verifica r5_¢ = 1.4307 Ay el angulo
0-5-0, Lo_s—o = 119.19° [51], obtenemos 7« = 0.362 A y 7, = 1.286 A. Las longitudes
de dispersion, tomadas de la referencia {22] tienen un valor de bs = 0.2847 y b, = 0.5805
donde ya se ha tenido en cuenta la composicion isotépica. Como es habitual ji(z) representa

la funcién de Bessel de orden cero.

La anchura de la componente coherente T',,,, (@) la hemos calculado en base a la aprox-

imacion de Skold:

. bret
LY = 5ia) (5.8)

tomando el coeficiente de difusién traslacional DDy de la referencia [52]. Los resultados
de Sokolic et al son de simulacién por ordenador mediante Dindmica Molecular y ha sido
necesaria su utilizacion por carecer de valores experimentales. Este coeficiente de difusién

estd calculado en base a la expresién:

o Z A - o))
Or = jlm 6Nt

(5.9)

siendo <{rf(t) - r,(O)]2> el desplazamiento cuadratico medio de la moléculai y NV el nimero

de moléculas en la celda basica que usaron en las dos simulaciones realizadas, N = 108 y
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256. La utilizacién de periodos de equilibrio largos aseguraron una precisién aceptable del
orden del 10%, con un resultado similar al obtenido mediante la relacién de Stokes-Finstein
D = kuT/67na con un radio de la molécula e = 247", por lo que podemos confiar en estos
valores para la obtencién de la anchura I',,;,(@). Haciendo una interpolacién de sus valores

obtuvimos a T = 210K, Dy = 0.075 A%ps™' ya T = 266 K, Dy = 0.28 Alpst.

Para la componente incoherente tenemos:

x T
AN Q) 5.10
Siz0(@,w ; (20 + 1) A7 ( )w Ty (5.10)
donde hemos usado los factores de forma habituales:
3
AHQ)Y = D bib,7i(Qr)iQr ;) Pilcos(6,;)] (5.11)

il
con la restriccién j < i. El significado de los otros simbolos son los siguientes: b, son las
longitudes de dispersién , r, las distancias a los centros de masa y 8;; los dngulos entre
los vectores que se dirigen desde el centro de masas hasta los 4tomos 7 y 7 de la molécula.
Siguiendo la hipétesis de difusién rotacional simple, la media anchura de la contribucion

incoherente vendria dada por:

Pmr:(Q) - l(“T + 1)DR + DTQZ (512)

donde D;; = 1/67. siendo 7. el tiempo de correlacion rotacional. Este tiempo de correlacion
rotacional fue interpolado de las medidas de resonancia magnética nuclear realizadas en
1984 por Wasylishen et al sobre el 5. Los valores que usamos son: 7. = 0.95 + 0.05ps v

(.41 - 0.03psaT = 210K v a T = 266 K respectivamente.

Tres parametros en total han sido los utilizados: A v los correspondientes a la con-
tribucidn viscoeldstica: w, ¥ w;. Los valores de los parametros se encuentran en las Tablas
B.1 v B.2. En la figura 5.1 tenemos una comparacion entre los valores experimentales y los

producidos por el modelo.

A partir de estos valores de w, y w; se obtuvo el tiempo de relajacion mediante la

ecuacién 5.4 y usando este resultado la viscosidad longitudinal dependiente de la transfe-
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rencia de momento definida por:

nM

—QT (5.13)

m(Q,0) = (‘-‘"I w;})

donde nM vendria a ser la densidad masica.

En la figura 5.2 se observa el comportamiento de los parametros de la funcién vis-
coeldstica para las dos temperaturas del experimento. En ellas se puede apreciar el com-
portamiento practicamente lineal de w, (@) en la zona de bajas transferencias de momento.
De esa zona podemos obtener por extrapolacién a @ = 047" el valor de la velocidad
isoterma del sonido v,. Los valores encontrados fueron 1234 & 76ms~' y 1142 + 89ms~
para ' = 210 K y T = 266 K respectivamente. Para ambas temperaturas la curva de w
presenta un maximoa ¢ = 0.7 A" ! y un minimo cuya posicién en § coincide con el primer
maximo del factor de estructura estdtico @, situado a @ ~ 1.8 A~'. En el mismo limite,
@ — 0, la raiz cuadrada del cuarto momento de la frecuencia w;, nos da informacion sobre
las constantes elasticas gracias a la relacion [22]:

2
cljli[_.r}wa(Q) QAI (B + = G) (5.14)

de donde obtenemos el valor de B+ %G para las dos temperaturas: 0.224 +0.006-10"'N m~*
aT =210Ky0.201+0.004-10"'Nm*al =266K.

El tiempo de relajacidon presenta un comportamiento monotono decreciente aungue ex-
perimenta un maximo que coincide con @Q,. Los valores para la temperatura baja son
sistematicamente menores que para la alta, senal del aumento del amortiguamiento con la
temperatura. Estos tiempes de relajacion se encuentran tabulados en B.3 y B.4 y represen-

tados en la figura 5.2.

Para ver la coherencia de nuestros resultados procedimos a un tratamiento en base al
modelo de Bhatia y Singh [48] tal y como hicimos en el caso del metanol. Separamos la
wy, en dos componentes transversales y una longitudinal segin la ecuacion 4.13 y mediante
un procedimiento de ajuste hallamos los valores del namero de vecinos mas proximo que

resulté ser de 294+ 3 a7 = 210K yde 28+ 1 a7 = 266 K. Del mismo ajuste calculamos la



Resultados y Discusion: Liguido Polar 81

distancia de contacto obteniendo 3.4 + 0.347" y 3.7 + 0.247! para las temperaturas baja
y alta respectivamente. El valor de la distancia de contacto practicamente coincide con la
posicion del primer pico en la funcion de distribucién de pares obtenida por Alvarez et al

[51] reforzando esta parte de nuestro analisis.

5.2 Discusidn

Al observar las graficas resultantes de los mejores ajustes, resulta evidente la existencia
de discrepancias en el maximo eldstico. Estas discrepancias podian haberse subsanado
mediante la introduccién de modelos mas refinados que tuviesen en cuenta la interferencia
coherente de particula unica o mediante el uso de un niimero mayor de parametros. Sin
embargo, al ser la resolucion instrumental muy baja para discriminar racionalmente entre
distintos modelos y debido a la obvia implicacion negativa del aumento del numero de
parametros, no realizamos ningin intento en este sentido. De hecho los buenos resultados
obtenidos al calcular la distancias de contacto, animaron a considerar el modelo utilizado

como una buena interpretacion de los resultados experimentales obtenidos.

La viscosidad longitudinal dependiente de la transferencia de momento que obtuvimos
mediante 5.13 resulté de gran importancia en el analisis ya que proporcioné la informacion
necesaria para comparar el umbral a partir del cual se entraba en un régimen sobreamor-
tignado mediante dos metodos independientes. Para esto usamos la expresion derivada por

Alley et al [53]:

2@ 0 =00+ (L) 8 (515)

siendo @), el valor umbral de transferencia de momento a un régimen sobreamortiguado,
7 es el valor asintotico de la viscosidad para el limite ¢ — 0 y B es el coeficiente elastico
de volumen. FEstos tres valores son los que determinamos al ajustar la curva 5.13, con el

siguiente resultado:
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K N s, m‘ A
210. 1 0.94+0.2-10° | 10.6 + 1.7 | 1.2 + 0.3
266. | 0.89 + 0.14 - 10“ 6.1 +1.1 10.9+0.2

I T (0 | @
|
i

El modelo viscoelastico utilizado predice la aparicién de maximos ineldsticos bien re-

sueltos a partir de la condicidén:

3wh > Wi {5.16)

Cuando esta condicién no se cumple estamos en el régimen sobreamortiguado [22].
Para T = 210 K la condicién 5.16 se cumple hasta @ = 1.0 A~ y teniendo en cuenta
que no tenemos medidas disponibles a Q = 1.2 4~! podemos deducir que practicamente
coincide con el valor hallado para J,, mediante el método de Alley et al 5.15. En el caso de
T = 266 K, un analisis de este tipo no ha sido posible, ya que la condicion sdlo se cumple
para @ = 0.55 47", Sin embargo al tener en cuenta los errores la condicién siempre se podia
cumplir o dejar de cumplir quitando validez al andlisis. El origen de este comportamiento
es achacable al alto valor del error tanto en w,, como en w; el cnal llega a ser de hasta un

30 %. Una ilustracion de este analisis se puede apreciar en la figura 5.3.

Al analizar la w, en base al modelo de Bhatia y Singh vemos que se adecua bastante
bien hasta transferencias de momento del orden de @ = 1 A~'. A partir de ahi el modelo
comienza a discrepar. Esto lo hemos atribuido a la presencia de fuertes efectos orienta-
cionales en el 50, liquido, las cuales no estan incluidas en la frecuencia efectiva dada por

4.13 pues ésta presupone una anisotropia leve.

Respecto a la naturaleza de las excitaciones colectivas observadas, practicamente pode-
mos asegurar que son de tipo acustico, es decir que tienen su origen en excitaciones colectivas
de la densidad de ntimero, descartando de esta forma la presencia de dipolarones, excita-
ciones colectivas de la funci’on polarizacién, previstas por Chandra y Bagchi [54]. Segun
Chandra y Bagchi estos modos tendrian su origen en la interaccién de dos efectos opuestos:
la friccién debida al camﬁo dipolér de Ia molécula v el movimiento inercial de ésta, siguieﬁdo

las ideas de Nee y Zwanzig. Esto equivale a decir que el comportamiento de los dipolarones
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es una manifestacién del orden de corto alcance tanto espacial como orientacional presente
en los liquidos dipolares densos. Estas excitaciones deberian ser detectables entre el THz
y los 10 TH z segin los mismos autores, lo que implica que nuestro experimento deberia
ser capaz de detectarlos al menos en lo que al rango de energias cubierto se refiere. En el
desarrollo de su teoria llegan a unas condiciones que deben cumplir los sistemas capaces
de mantener dipolarones que se concretan en un alto valor de la constante dieléctrica y
un bajo valor para el parametro B. Este ultime parametro que caracteriza el movimiento
rotacional surge al resolver las ecuaciones del movimiento de las componentes longitudinal

v transversa del vector polarizacién v viene dado por:

e

B =" 517
02 (5.17)

donde [ es el momento de inercia de la molécula. El analogo que caracteriza el movimiento

traslacional se expresa como:
Dy
2D HO'2

siendo ¢ el diametro molecular del solvente que en nuestro caso lo hemos asimilado a la

r {5.18)
distancia de contacto encontrada anteriormente. Para ver la posibilidad de observar los
dipolarones en el 5, hicimos el calculo de B a partir de los tres momentos de inercia
posibles de la molécula: [, = 1.39.107* gem %, I, = 8.10- 107 gem 2 e I. = 9.49 -

107 gcm™? tomados de la referencia [51]. Los resultados son los siguientes:

T Bu : Bb B{‘ P
! {K) s ? s ¢ s7¢

210K | 677.52 | 116.28 © 99.36 | 0.0044
| 266 K | 159.84 | 27.36 | 23.46 | 0.0379

En un liquido dipolar real los valores de B se encuentran en el rango 10¢ - 10's=%. El
valor que la teorfa de Chandra y Bagchi predicen para la observacidn de las excitaciones
colectivas de la polarizabilidad es de unas decenas de s™7 y efectivamente con estos valores
se han llegado a observar dipolarones en los cuasiexperimentos de Dindamica Molecular real-

izados por Pollock y Alder [54]. Viendo nuestros valores experimentales debemos descartar
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la posibilidad de observacién de dipolarones a 7 = 210 K aunque a T = 266 K si deberia

ser posible su observacién, sobretodo para los dos valores mayores del momento de inercia

de la molécula.

Para confirmar esta dltima posibilidad procedimos a un analisis distinto hasado en el
tratamiento molecular de los fenémenos dieléctricos dado por Madden y Kivelson [55]. Estos

autores obtienen un criterio para la existencia de dipolarones:

wzquD ]
o CATSTTT 519
e(0)e(o0) > (5.19)

y un valor para la frecuencia que deben poseer:
) 172
[25(0 " 1:
Wy = W, - (5.20)
e(o0)

donde el tiempo de relajacidn de particula Yinica dependiente de la frecuencia 7,, viene dado

por:

. D [2¢(0) + €(o0) (5.21)
= 30

siendo 7y es el tiempo de correlacion de Debye de la difusion rotacional que en nuestro
caso es el 7, hallado anteriormente y cuyo valor para T = 266 K era de 0.41ps, €(0) y
€{oc) son las permitividades a frecuencia cero e infinita respectivamente, g* es el factor
de Kirkwood calculado a partir de la funcién de distribucién de pares g{r) vy w, es la
frecuencia de rotacién libre, el reciproco del tiempo requerido por la funcién de correlaciéon
orientacional de particula dnica para cambiar de signo en ausencia de pares de fuerza sobre
la molécula. Para el caso de fluidos densos es una funcién de los pares de las fuerzas
intermoleculares. Usamos la constante dieléctrica estdtica para €(0) v la raiz cuadrada del
indice de refraccién éptico para e{oc). Con ayuda de la referencia [56] obtuvimos los valores
siguientes: €(0) = 17.6, e(c0) = 1.99, ¢° = 1.4 ¥y w, = 0.517ps~ ' con lo cual la frecuencia
de los dipolarones wy en el §0, a T = 266 K deberia ser de 1.52TH 2. Usando el criterio
5.19, tenemos que el miembro izquierdo de la desigualdad da 35.044 y el derecho .044,
por lo cual el §O; deberia ser un candidato ideal para la observacién experimental de los

dipolarones.
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El hecho de que no hayames podido observarlos, aparte de la dificultad intinseca para
conseguirlo pues tienen asociado un amartiguamiento muy alto, puede relacionarse con las
diferentes escalas espaciales a la que pueden acceder los neutrones respecto de los fotones.
Tampoco podemos olvidarnos de la poca resolucidn del experimento para este propdsito en
particular y del comportamiento anémalo de los valores de w, y w, a la temperatura a la

gue precisamente seria factible observar los dipolarones.
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Figura 5.1: Ejemplos del factor de estructura dindmijco experimental y la funcién utilizada
para modelarlos para las dos temperaturas del experimento. Los cuadrados son los valores

experimentales va corregidos y la linea continua el modelo.
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Figura 5.2: Dependencia con el vector de onda de la raiz cuadrada del segundo wy y cuarto

wy momento de S{¢,w) (grafica superior), tiempos de relajacién obtenidos mediante la

expresion de Lovesey (grafica central) y viscosidad longitudinal (grafica inferior) para las

dos temperaturas del experimento. La linea continua que se aprecia en la grafica de la

viscosidad longitudinal es el resuitado de usar la expresién debida a Alley et al. La linea

que se dirige a Q = 04~ en la grafica superior es la extrapolacién al origen con el fin de

calcular la velocidad del sonido.
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Figura 5.3: Gréfica de 3w} y wi para las dos temperaturas del experimento. A T = 210 K se
observa claramente el paso al régimen sobreamortiguado, cuando los circulos que representan
3w; sobrepasan a los tridngulos que representan a w?. Sin embargo se aprecia como a T =

266 K este paso no es facilmente discernible, jugando el error experimental un importante

papel.



Capitulo 6

Resultados y Discusion: Liquido

con Aspectos Cuanticos

El caracter cuantico de un liquido lo podemos establecer comparando la distancia inter-

molecular media d con su longitud de onda térmica que podemos expresar como:

PP LI (6.1)
BMkgT) '

de tal forma que tenemos asociada a cada molécula una onda con caracteristicas depen-
dientes de su energia cinética. A medida que Ay se hace mayor que d, se hacen patentes
efectos de interferencia que se manifiestan basicamente en energia del punto cero. Asi por
ejemplo la Ay del 'He liquido es de 4.6 A a T = 21K v la del Ne es de Ay = 0.64 a
T = 27 K siendo d =~ 3 A en ambos casos. Por lo tanto si se quiere estudiar la manifestacién
de fendmenos de naturaleza cuantica en un liquide molecular, hay que recurrir a los isotopos
del H ya que son los Gnicos con un valor de la longitud térmica lo suficienternente alto como
para que los efectos cuanticos se hagan patentes. El deuterio fue elegido ya que verifica
Ar = 1.3 4 v simultdneamente es un dispersor practicamente coherente de neutrones, a

diferencia del H, que posee un alto cardcter incoherente. Oito motivo a su favor estriba en

la ausencia de experimentos referentes al comportamiento colectivo de este fluido.

89
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Para dar cuenta de la dindmica colectiva se realizaron dos series de experimentos a
distintas energias y distintas resoluciones. El primero de ellos centrado basicamente en la
dinamica colectiva para determinar asi las caracteristicas de una posible curva de dispersion.
Para dar cuenta de la dindmica de particula tdnica se procedid al estudio de la region
cuasielastica intentando de esta forma determinar con precisién el comportamiento difusivo

y la variacidn con la transferencia de momento de los pardmetros que caracterizan las

transiciones rotacionales.

6.1 Resultados

6.1.1 Medidas a Baja Resolucién o Energia Incidente Alta

Los resultados experimentales de la dispersién de neutrones con longitud de onda incidente

de 1.53 A~ o energia aproximada de 34.9 meV, se analizaron siguiendo el modelo:

Imod(Qaw) == A[SI(Q,w) + S”(Q,w)] ® R(Q,UJ) (62)

siendo A un pardmetro de escala, R(Q,w) es la funcién resolucién que se convolucioné con
el factor de estructura dindamico usado como modelo, el cual a su vez esta formado por dos
contribuciones: una debida a la dispersion de un solo fondn S](Q,w), y otra con origen en

la dispersidon por dos o mas fonones S"”(Q,w).

La contribucién §/(Q,w) se obtiene a partir de la aprorimacion incoherente o gausiana,
en donde se asume que no hay diferencia entre la dispersién incoherente y la coherente, lo
cual es valido para transferencias de momento elevadas debido a la desaparicién de los
efectos de interferencia, con lo cual la seccidn eficaz total es proporcional a la densidad de

estados Z(w) [22] y viene dada por:

SM(Q w) = lrl%exp (—1 Fz,y) (6.3)

donde

z = w/A (6.4)
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-1 -
— A —— . 6.5
Y 2W exp [2&272(0)] (6.5)

10t 1 ) 1}2 6.6
Flz,y) = Z_T(Tqrp)‘/'-’y exp *2—p (6.6)

p=2

siendo W la mitad del exponente del Factor de Debye-Waller, p el orden del término mul-

tifondnico, que en nuestro analisis se llevd hasta orden 10; A viene dado por:

N i
L[ 1 6.7
3 Ay(0)  ~*(0)
representando < E,,,, > la energia cinética media por atomo:
3 > ]
< B > Z/ dw Z(w)hw coth {éuhwﬁ} (6.8)
[}

que en el limite de altas temperaturas vale fk' sT y 7(0) es el primer término de la expansién
para tiempos cortos de y(t), que precisamente representa la integral que incluye el hecho de

usar la aproximacion incoherente. Esta integral viene dada por:

1(t) = f); dwéwn(w)e it (6.9)

- w

y la densidad de estados se abtuvo a partir de medidas de alta resolucion realizadas en IN6

usando una aproximacién debida a Carneiro [57].

La dispersion debida a un solo fonén S$'(Q,w) se puede dividir en la contribucion

incoherente o de particula unica y la coherente o de interferencia:
‘S'I (Q’ "‘)) — [Sqt J(Q1 Ll)) + ‘-S‘Hifl'(Q) w)ji‘”f + iSr]t J(Qa ‘-‘J) + S??ll I(Q’ w)]r‘r)h (6'10)

donde S, ;(Q,w) ¥ 8,,4(@,w) representan la contribucion cuasieldstica e ineldstica respec-

tivamente.

Pero la parte incoherente pudo ser expresada de una forma mas compacta:

Srm'(Q’w) = mmr‘Srmf(qu) (ﬁll)

que incluve la contribucién debida a las transiciones entre niveles rotacionales y los efectos

de retroceso. L.os niveles rotacionales que mas se manifiestan en la §,,.(¢,w) son los que
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ocurren a hw = 0 es decir: J =1 —+ 1y J =0 - 0y el que tiene lugar a hw = 7.5 mel’
correspondiente a J = 1 — 0. Utilizamos entonces una adaptacién [58] al D, dela S,,,.(Q,w)

derivada por Lovesey para el H, [22], expresandose en el caso del ortodeuterio, I = 0e [ = 2

cOmo:
BM g\ 6 (1) =)y
Srot(@,w) = ( : ) PA[ (2614 + 30y 4 Spe) gy
> (2K +1 PUes (B By By by
XA ( Jexp |- RQQZ Y k r— hw
=02,

2
Ktk ok
21 HQr, /2
><Z(H)(O OO)JI(Q/)

I=|k'—k|
ﬁﬁfﬂ.»f)l/z {10
+ i P b+ 4 o) }
(wrﬁQ‘z k:%l_{ g0 )
X Z (2k" + 1) exp [ ?AJFI (Ew — Ex + Ep —~ hw)g]
k'=—1.3.5 h Ql
k 4k k.’ b ! 2 ’
xS (a+1) JHQr.2) (6.12)
I=|k' —k| 0 0 0

y para el paradeuterio, I = 1:

_(BM N
Sro(Qyw) = (‘ﬂ'h?Q2) k=1.3.5

P [g(gb(ﬂ + b(*))‘i + g(b(ﬂ _ b(_))Q]

GM,. 2
X Z (2k" + 1) exp [ g ";(E;,.: - Ei. + Ep - hw)“]
k=135 mh
h4-k! k.' A ! ‘
Y (2f+1)( Ji(Qr. /2)
P= |k — &' 0 0 0
,611/Irf ) 1/2 - (
+( 7o LPL{5++() )}
Th'Q* k=11
3ML.; zjl
; 2% 41 E. - FE.+En—h
XAZ—JE.( + eXP[ th( & ET bR w)

2

k'+k ok |
x 3 (2z+1)(0 . 0) 7H(Qr./2) (6.13)

I={k"— k|
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siendo Ey; la energia de retroceso de las moléculas:

_wg
T AM,y

En (6.14}

y E,. el espaciado entre los niveles rotacionales con la constante rotacional B = 3.71meV
[59]. Los elementos matriciales son los habituales coeficientes 3j y j; es la {funcién esférica
de Bessel de orden [. P, es el factor de poblacién de los rotameros vy las longitudes de
dispersién para cada uno de los dos posibles estados de espin 6~ y b0, tienen un valor de

[22]:

blt) = 0.95 x 107" em

b1 = 0.10 x 107 em (6.15)

La masa efectiva M, ; de retroceso de las moléculas de D, se obtuvieron a partir del
modelo para moléculas diatémicas rigidas homonucleares, propuesto por Rickayzen y Powles

[61] y depende de la transferencia de momento. La expresién utilizada es entonces:

3 /sen[@r.] 2cos{Q7.] B 2sen[Qn]>]l , (6.16)

6
M.(Q) = Ar).qr(Q)ﬂf,')g [1 + = - ¥ —{er Wr

siendo r, la distancia de equilibrio entre los dos atomos de deuterio que forman la molécula:

0.742A4, M;, la masa de uno de estos atomos: 4.0288u.m.a.y A, {Q) es un factor de escala,
que se tomd como parametro libre. Este modelo de masa efectiva fue comparado con los
datos experimentales de alta resolucion adquiridos en IN6 para la transicion rotacional orto-
para J = 1 — 0 del I}, v de ahi se obtuvo el valor adecuado de A, (Q) y por lo tanto de
la masa efectiva M, ;(Q). El otro parametro ajustado para esta componente de particula
unica fue su amplitud total z;,.{@), que tiene en cuenta errores en el procedimiento de
normalizacion. Los valores de ambos parametros vienen reseilados en la Tabla C.1. El

comportamiento de la M, [{¢}) queda bien refiejado en la figura 6.1.

La contribucion coherente se modeld en base a dos componentes: una de baja energia

con forma Lorentziana de media anchura I';,((Q)} y amplitud z,,(Q) y una componente
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ineldstica constituida por un oscilador armadnico amortignado cuya intensidad es Z, amor-
tiguamiento dado por 'y v frecuencias de resonancia renormalizadas (3, siguiendo el mod-
elo utilizado anteriormente por Fak et al [60] para un liquido cudntico, quedando al incluir

el Factor de Balance Detallado:

S(Q,w) W —%}(Q) 4WQQ.Q

= , g oy L TRy Ty
71 — exp(-w/kpT)] x"'l(Q)w"’ + T4 (Q) + Y(w? - 07))? +4w'T,

(6.17)

05 =wh + T (6.18)

resaltando los subindices ¢} la dependencia con la transferencia de momento.

Argumentos tedricos recientes 62, ponen de manifiesto la naturaleza mas fundamental
de la frecuencia renormalizada Q¢ en detrimento de la utilizada durante muchos afios wy),
que segun todos los indicios carece de significado fisico. Esta frecuencia renormalizada surge
de forma natural para el caso de excitaciones de un fonén en sdlidos y verifica las reglas
de suma de S(@,w), condicién indispensable al buscar una funcién que modele los datos
de dispersion experimentales [17]. La similitud entre las excitaciones de fonones en sélidos
y liquidos muy frios como es el caso del Helio, sugieren un tratamiento analogo. Esto nos
animé a su utilizacion en el caso del D, liquido. Para facilitar la comparacién con los
resultados que habitualmente aparecen en la literatura para el caso del Hy, y del He los

valores de I'() y €1 vienen expresades en Kelvin en la Tabla C.4.

Los pardmetros finalmente ajustados en la contribucién coherente son I';,,) (Q) ¥ i (@)
para la componente cuasieldstica, Z¢), wy y I', en el caso de la componente inelastica. En las
Tablas C.2 y C.3 se encuentran los valores de los mejores ajustes. Muestra de los resultados

de los ajustes entre la funcién modelo y los datos experimentales se observa en la figura 6.2.

Representando el comportamiento de {2, vs. ¢} obtuvimos la curva de dispersion del D».
Se encuentran dos regiones importantes, en las cuales es mayor el numero de excitaciones
elementales, aquellas de més baja energia, una al comienzo de la curva cuando AL} — 0

donde predominan los fonones y otra cerca del maximo del factor de estructura estatico con
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predominancia de las otras cuasiparticulas mds abundantes, los rotones {25. En la region
de bajo @ o limite hidrodnamico hasta unos 0.847' se observa el usual comportamiento
casi lineal que pudimos modelar mediante la expresidn:

Bszkb’ (619)

QQ = 'UTQ+ —Fz—

donde la velocidad isoterma verifica v; = 1090 ms ™' y la constante que marca la separacion

del comportamiento hidrodinamico, la dispersién, verifica By = 47 K 4%

Al igual que en el 'He la regién de los rotones, fue susceptible de ser aproximada por

una parabola de ecuacion:

20y _ 2
hQ = A (6.20)

2pror N
donde Q = 2.084! es la transferencia de momento a la cual ocurre el minimo de energia
de la pardbola, la masa de los rotones es Hrot = 0.072Mp), v la energia minima que pueden
poseer éstos en el deuterio hemos encontrado que es A — 42.85 K. En la figura 6.3 se

observa esta curva de dispersion.

6.1.2 Medidas a Alta Resolucién o Energia Incidente Baja

Los datos obtenidos mediante espectroscopia de tiempo de vuelo en IN6 con longitud de
onda incidente de 4.124~" o energia 12.9meV" reflejan la existencia de dos contribuciones
cuasielasticas, una de origen incoherente y otra coherente, experimentando un solapamiento
entre ellas. Cabe destacar ademas la presencia de una componente ineldstica que en el
caso del deuterio, debido al fuerte caracter coherente de su dispersion debe achacarse a
efectos colectivos junto a otros efectos de particula tinica concretamente las transiciones
entre niveles rotacionales. Esta contribucién incoherente en el caso del hidrégeno y de
sus isétopos es notoria debido a que se trata de las pocas sustancias que tanto en su fase
solida como liquida sus moléculas son capaces de experimentar rotaciones practicamente
libres. Picos claramente discernibles en la zona inelastica, los pudimos correlacionar con

estas rotaciones.
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La molécula de D, puede tener los espines de sus dtomos constituyentes paralelos,
ortodeuterio, o antiparalelos paradeuierio. Sin embargo la funcién de onda teotal de la

molécula debe ser antisimétrica, por lo tanto ha de verificarse [63]:

Ortodeuterio — J —0,2,4,...

Paradeuteric — J =1,3,5,...

siendo J el nimero cudntico rotacional. A la temperatura en que se hicieron las medidas la
mayoria de las moléculas estan en el estado J = y J = 1, por lo tante podemos decir que
el pico cuasieldstico tiene parte de su origen en las transiciones rotacionales con AJ = 0y
el pico inelastico en las transiciones J = 1 — 0, es decir, la conversién orto-para. En la fase
solida estos maximos debidos a rotaciones no experimentan una variacién de la anchura
con }, debide a su origen en términos de interaccién intermoleculares tipo cuadrupolo-
cuadrupolo [64]. Sin embargo en el estado liquido si se manifiestan efectos difusivos, por lo

cual la anchura de estos maximos varia con la transferencia de momento.

El modelo tedrico comparado con los resultados experimentales se expresa como:

Lnoa(Q,w) = B[S (Q,w) + §M(Q,w)] ® R(Q,w) (6.21)

donde B es un factor de escala, §* (@, w) es la contribucién debida a términos multifonénicos

dada por la ecuacién 6.3 y §'(Q,w) es la contribucién debida a un solo fonén:
SI(Q""‘)) - SHN‘(Q}“") + Sr‘(}h(Q’w) + Sr‘r!'(Q,w) (6‘22)

compuesta de tres contribuciones que abarcan la dispersion incoherente §,,,. (¢, w), la coher-
ente 5.4 (Q,w) y otra para dar cuenta de las excitaciones de fonones y rotones encontradas
en las medidas de IN8, que como es ldgico en este caso son de mucha menor intensidad y

las hemos representado mediante S,,.(Q,w). Asi,

Sine(Qsw) = Sro(Qyw) ® Suif(Q,w) (6.23)

donde 5,.,),(Q,w) representa la contribucion debido a retroceso libre y transiciones rota-

cionales dada por las ecuaciones 6.12 y 6.13. Para dar cuenta de los procesos difusivos
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que tienen lugar en un liquido y que son responsables de la variacién de la anchura con @
de 5,,,.(Q,w), hemos introducido una funcién Lorentziana representada por Sa(Q,w). El
simbolo @ tiene su significado habitual de convolucién y el factor de Bose ya estd incluido

en la expresion de §,,(Q,w). Sy4r(@,w) viene dado por:

Ffl
(@) = 24(Q) i M2 (6.24)

representando 24 (@) la intensidad y [y, (@) la anchura de esta Lorentziana respectiva-

mente. El comportamiento de Ty, () se puede apreciar en la figura 6.4.

El término rotacional supone rotacién libre, lo cual no es exacto en el caso de fases
condensadas, de ahi que hayamos utilizado para las moléculas de deuterio la masa efectiva
del modelo de Rickayzen y Powles {61] come en la seccién anterior, de forma que tengamos
en cuenta la perturbacién de las rotaciones debido a la interaccién con otras moléculas. La

ecuacion 6.16 nos da una expresidn explita de esta masa efectiva.

La contribucién coherente o de interferencia la modelamos mediante una Lorentziana de
anchura 1',,,,(Q) e intensidad z,,,(¢). Esta contribucién es una interpolacién de los valores
obtenidos de la contribucion coherente al cuasieldstico, v el Factor de Bose es el término

n(w), quedando:

N . w_,_m,,i __r_len.' (Q )
‘S(Wh(Qﬂw) - ’—n(w) v 1]1 Lyret w! 7 P_?_?!f‘(Q)- (625)

El comportamiento de T';,,, respecto de () se aprecia en la figura 6.4.

Por altimo, para S.,.(@,w) tomamos los valores de IN8, realizamos una interpolacion
para las transferencias de momento elasticas correspondientes a IN6 y se escalaron los

valores.

Una vez determinado el modelo a comparar con los datos experimentales procedimos
a la buasqueda de los parametros adecuados. Estos parametros ajustados fueron para la
parte incoherente: A, ;, que se utilizd también para los resultados de energia incidente alta,
27(Q) vy Tyys(Q). Para la parte coherente: (@) v ['(Q). Los valores usados vienen

en las Tablas (.5, v C.2 para ambas Lorentzianas v la masa efectiva en la Tabla C.1 vy estan
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representados en las figuras mencionadas anteriormente.

El resultado de usar este modelo con los pardametros listados da lugar a una excelente

aproximacién a los resultados experimentales que se puede observar en la figura 6.5.

Densidad de Estados Z(w)

La Densidad de Estados la calculamos a partir de los resultados obtenidos en estas medidas
de ING y aparte de su importancia intrinseca, fiie necesaria para el calculo de la contribucion

debida a los multifonones como se puede apreciar en la ecuacién 6.9.

Para hallar Z(w) se utilizd un tratamiento debide a Buchenau (65] que permite deter-
minar la densidad de estados vibracionales a partir de medidas de dispersién de neutrones
sin necesidad de separar las contribuciones coherente e incoherente con lo cual la Z{w) la

expresamos comao:

Z(w) = eV [n(w) + 1] %ﬂj o ETZ;% (6.26)

donde Aw es el intervalo de frecuencias al que tuvimos acceso en el experimento y g¢.. es el

modulo de un vector de onda promedio que abarca todos los modos dentro de Aw.

Pero la funcién de autocorrelacion de velocidades (w) de un liquido debe ser constante
cuando @ — 0y w — 0. Recordando la ecuacion 2.53 y suponiendo que toda la contribucion
es incoherente, suposicion valida al estar a bajos ¢, la forma de §,,, (@, w) la podemos tomar
como en la ecuacién 2.94 y asi basta con dividir entre w?/ [w? + (DQ?)?] para asegurarnos
¥(0) independiente de (J y w siguiendo el método ideado por Carneiro [57]. Es entonces
H{Q,w) = §(Q,w) [w? + (DQ?)?| /w? la funcién que utilizamos para hallar la Z(w), siendo
Dy el Coeficiente de Difusién Traslacional que lo evaluamos al medir las anchuras de la

contribucién incoherente a bajos ¢ obteniendo un valor de 0.28 A%ps—".
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6.2 Discusion

El comportamiento en funcién de @ del maximo del §,.,(Q,w) ineldstico, a pesar de la
dificultad para situarlo adecuadamente debido a la presencia de la componente coherente
con la cual se solapa en gran medida, hemos podido comprobar que varia linealmente con
@, vy haciendo una extrapolacién al limite ) — 0 encontramos un valor para la separacion
entre los niveles energéticos orto-para de 1.83+0 "3 TH z. La masa efectiva que se utilizé en
el calculo de la contribucion rotacional que como se recordard fue modelada a partir de una
modificacién de los trabajos de Rickayzen y Powles [61], nos dié un valor minimo de 10.8 ¥
uno maximo de 57.4 w.m.a. frente a las 4.0 u.m.a. de la molécula libre de deuterio. Esto es
sefial de la importancia de los efectos colectivos en esta sustancia, que incluso supera al valor
que se obtendria del modelo de Rickayzen y Powles sin modificar [66]. La anchura intrinseca
de esta componente rotacional, obtenida cuando no se tiene en cuenta los efectos difusivos,
es de (.15 1 0.027' H z y la hemos hallado a partir de la extrapolacién del comportamiento

de esta anchura al limite Q — 0.

La energia cinética media por molécula, la podemos obtener a partir de la emf aprox-
imacion de impulso. La aproximacién de impulso parte de una distribucién gausiana para

los momentos, obteniéndose para 5{Q,w) la expresion [67):

S{Q,w) = - 1. —— eXp [ (E: ER)Z} , (6.27)

que es una gausiana centrada en la energia de retroceso v con desviacién dada por 7. =
hQ o, /M donde oy es la desviacién en la distribucion de momentos. Aunque este resultado
es valido para sistemas clasicos de boltzones se ha observado que también se cumple en

muchos otros casos como liquidos cudnticos v sélidos. A partir de 6.27 tenemos:

3Me.
2E~E i.’

siendo o, la desviacién observada, que se reduce a la medida de la anchura de la gausiana

< By 2=

(6.28)

experimental y Al es la masa de la molécula como es habitual. Utilizando este método

Langel et al encontraron una energia cinética media < F.,, >= 63 K para el H; liquido a
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17. K y nosotros para el deuteric una < E,,, >= 58 K a 20.14 K. Cabe destacar que una
molécula libre de H; a 17. K posee una energia cinética que es 1.44 veces mayor que una de
D, a 20. K y sin embargo hemos encontrado que la misma comparacién en la fase liquida
da lugar a una < E_, > para el H; que es s6lo 1.09 veces mayor que la del D,. Queda
todavia por establecer el origen de esta diferencia, aunque presumiblemente se encuentre en
el alto valor que hemos encontrado para la masa efectiva de retroceso de las moléculas de
deuterio, lo cual confirmaria el papel preponderante de los efectos colectivos en este liquido

con cierto caracter cuantico.

Una vez analizada la componente rotacional de §;,, (@, w) la contribucién que nos queda
es una Lorentziana que hemos supuesto de origen difusivo. De tener un origen difusivo
su comportamiento deberia obedecer una ecuacién de la forma 2.94 de donde se podria
obtener una estimacidén del valor del coeficiente de difusién macroscépico y compararlo con
el obtenido por otros métodos. Viendo la figura 6.4 se observa este comportamiento de
difusion libre hasta = 1.5 A~! obteniéndose un coeficiente de difusion traslacional Dy =
0.28 + 0.06,:12;)5“‘. La componente difusiva también la analizamos en base al formalismo
de la teoria de acoplo de modos y a la extensién de la ley de Fick predicha por ésta. Los
resultados de la teoria de acoplo de modos introducen términos correctivos para regiones
alejadas del limite hidrodinamico y sugieren que la misma ley de Fick es un resultado exacto,
es decir no existen Coeficientes de Difusién de un orden mayor que el macroscépico D), el

cual es el coeficiente de la ecuacién diferencial [68):
&G i, t) = DVG,,(r,t) (6.29)

siendo G,,-(r,t) la Funcién de Correlacién de van Hove o de particula Gnica. Siguiendo el
método que Verkerk ef al utilizaron para el H, {69] pudimos asi obtener nuevamente el D¢
mediante un camino independiente al anterior {medida de la semianchura de S4 (@, w)) ¥
comprobar la validez de nuestras aproximaciones. La teoria de acoplo de modos predice que

en el limite @ — 0, §,,,.(Q, w) viene dado por [69]:

| 1 Dy
Srm:(Qaw) - ;m?)l
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————Re {G {(iw + D'."Qz)/‘SD'J'QZ)”

Lo {M@z)] (6.30)

donde el primer término es precisamente la expresion de la Ley de Fick y que como se
recordara coincide con S4(@,w) utilizada por nosotros para dar cuenta de la difusion
traslacional de una particula en un primer acercamiento. El segundo término es la principal
correcion que introduce la teoria de acoplo de modos, donde la funcién compleja G(z) viene
dada por:

G(z) = arctan|{z — 1)/ — (2 - 2)(z - 1)/*2? (6.31)

vy Q@ = 1678MnD?3 es el nimero de onda asociado a una particula de masa M inmersa
en un fluido de densidad de nimero n a una temperatura T = L/{kpB), § = Dy /(D + v)
siendo v == /(Mn) la viscosidad cinematica y 1 la viscosidad de cizalla. La importancia de
comparar con la ecuacién 6.30 se pone de manifiesto al recordar la relacién 2.53 entre y(w)
¥ Sin(Q,w) ya que obteniendo #(w) a partir de 6.30 surge de forma natural el término a
tiempos largos proporcional a ¢t*/% en ¢(t) el cual ha aparecido en los cuasiexperimentos
de Dinamica Molecular por ordenador y segin todos los indicios tiene su origen en el flujo
de vortices a nivel molecular, efecto de arrastre de las moléculas circundantes por parte de
la molécula objeto de estudio, implicando una correlacién entre el estado dinamico de una

molécula en un instante dado con su estado en instantes de tiempo anteriores independien-

temente del intervalo de tiempo transcurrido [17].

La ecuacién 6.30 la particularizamos a la intensidad eldstica calculando $4/{Q,0), la

media anchura [, /(@) ¥ el producto de ambas [69!:

Fup(@) = QF {D'/ Q_f_g_(i_g + ()(Q‘”)]
Sup(€,0) = —;_, D'y g’f%;')Q +O(Q"/")]
Pap(@)S54(Q,0) = ; [1 + ﬂgﬁ + O(Q"/“’)} (6.32)
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donde:

H(8) = 14531621 072766 - 0.15236% + O(8")]

A(8) = 1.21366% [1+ 02128+ 0.0656* + O(6°)] (6.33)

con el resultado de Dy = 0.28 £ 0.06A%ps~"' v v = 19.64 +0.094%ps~" al ajustar a los datos

experimentales.

Este valor del coeficiente de difusién lo comparamos con el obtenido mediante un mod-
elo fenomenoldgico que tiene en cuenta los efectos de amortiguamiento o perturbacidn del
movimiento libre de las moléculas debido a Elliot v Hartmann [64] pero incluyendo la propia

ecuacion 6.30 y volviendo a dejar libre D

. r, 4 . M .
fin(@) = 4 438 (422 4 232 (402 su(@0) (634
obteniendo Dy = 0.32 + 0.044%ps~' en concordancia con el resultado anterior. Hemos

encontrado asi otro caso en que el factor de estructura dindmico incoherente experimental
es consistente con las predicciones de la teoria de acoplo de modos hasta unos 1.54° ",
De esta forma, aunque el movimiento rotacional sea una caracteristica bien conocida del
D,, en general de todos los liqguidos cuanticos, el comportamiento difusivo puede explicarse

bastante bien en términos clasicos.

En general vernos que la dinamica a bajas energias hemos conseguido interpretarla
razonablemente bien en base al modelo utilizado. Hay que mencionar sin embargo, la
presencia de algunas irregularidades en el lado de ganancia de energia por parte de la
muestra para valores de ¢} cercanos al maximo del factor de estructura estatico 5{).
Esta irregularidad consiste en un monticulo cerca de 0.58 TH z al cual no le hemos podido
encontrar ninguna dependencia medible con . Los fonones de més baja energia estan
situados cerca de 1.16 TH z, asi que no se los podemos asignar. La tinica posibilidad que
se nos ha ocurrido para la interpretacion de estos monticulos son los librones u ondas de
momento angular aunque con mucha precaucién ya que cada una de las moléculas en el

estado J = 0 constituye una fuerte perturbacién para los librones aparte de su minimo
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acople a los neutrones. Sin embargo, no hay que olvidar que maximos correspondientes a
los librones en la §(Q,w) ocurren a 0.36 y 0.51 TH z con lo cual el primero quedaria fuera de
nuestra posibilidad de observacién debido a la presencia del cuasielastico, pero el segundo
si seria susceptible de ser detectado [70]. Harfa falta la realizacién de medidas a mayor

resolucién v con deuterio con la componente de ortodeuterio enriquecida.

El comportamiento de la anchura I',,; (¢ ) de la contribucién coherente S..;(Q,w), asi
comeo su intensidad x,,; vienen reflejados en la figura 6.4 destacandose el comportamienio
de T';,,;(@) ya que experimenta un estrechamiento que coincide con el maximo de 5(Q) o
con el minimo de la curva {2y vs @ correspondiente a los rotones. La existencia de estas
excitaciones, fonones y rotones, se pusieron de manifiesto al realizar el estudio del D), en el
espectrometro IN8 como se mencioné anteriormente, analizando la contribucion inelastica
observada en la zona de ganancia de energia por parte de la muestra (hw > (). Sin embargo
esta respuesta cuasieldstica coherente sdlo la podemos comprender cualitativamente debide

a la no existencia de un modelo para las reorientaciones colectivas a estas dimensiones.

El analisis de la curva de dispersion dié lugar a un resultado sorpresivo en relacién
a la velocidad de fase de los fonones ¢(Q) = Qq,.../@ ya que pudimos comprobar que
experimentan una dispersién positiva de hasta un 25% a Q ~ 0.54~' corroborrado por
los resultados tedricos del formalismo de la matriz densidad como se verd posteriormente.
Para dar una idea de la magnitud de esta dispersion, basta con mencionar el caso del 'He
superfluido cuya dispersién positiva es del orden de un 5% [71] o el Cs liquido con 15%

[72]. Esta dispersion positiva se puede apreciar en la figura 6.6.

La curva de energia de las excitaciones elementales la podemos dividir en dos regiones:

a) T}, « BZQ'E};’Q, region de bajo amortiguamiento, en donde se aprecian clara-
mente los picos ineldsticos del espectro. Esta region abarca desde los primeros

valores experimentales hasta ¢ =~ 1.147 .

b) flEQf‘}/Q < IZ'J < hzﬂfé, region intermedia en que la contribucién ineldstica

es apreciable pero sin que se puedan llegar a ver maximos bien resueltos. Estos
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maximos se aprecian a veces como mesetas en el espectro, lo cual corresponde
a movimientos fuertemente amortiguados en los que la Funcién de Dispersion

Intermedia F(Q,t) experimenta oscilaciones que decrecen rapidamente con &.

Si a partir de algiin valor de Q hubiesemos tenido T'}, > hzﬂfé hubiésemos observado el

régimen sobreamortiguado, pero no ha sido posible en las actuales series de medida.

Las medidas de las energias de excitacién Afl,, su velocidad de fase ¢(Q} y la dispersion
las comparamos con los resultados tedricos obtenidos dentro del contexto del formalismo
de la matriz densidad [74, 75]. Las energias de excitacion tedricas hfly, . se obtuvieron al
resolver numéricamente una ecuaciéon generalizada de Bijl-Feynman [79):

200.,(Q)] = [ g ] (6.35)

RO tanh
Qeeor (@) tan Sean, . (Q)

acoplada a la condicién de fonones apareados:

%ﬁwrm(Q)[l ~ St (@) = Sean, ., (@) (6.36)

siendo 8 = 1/kpT, hw..(Q) la energia cinética de una molécula de deuterio, Scay,.., (@)
el factor de estructura estatico 6ptimo hallado al resolver las ecuaciones 6.35 y 6.36 v

S.'(-,\,r,mr(Q) es la derivada respecto de w cuando w = 0 de un factor de estructura general-

izado dado por:

$(Q,w) = %depQP,QW(R,R;w) (6.37)

siendo N el mimero de moléculas de deuterio, R = (r|,rs,...,rx),

pg = expliQ-r)] (6.38)

=1
es el operador fluctuacidon densidad y

W(R,Rjw) = [¥(R,w)[* (6.39)

donde ¥(R,w) es la funcién de onda del sistema, la cual verifica:

Fel

4 ]

|‘I’(R,w)|2 _ % H exp {u[ru] + w(vx[rij} + w‘[]",ﬂ)] (640)

i.jil
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siendo uir;,], v*[r,;} v v"[r,;] los potenciales usados para la interaccién entre las moléculas

y que son funcién del potencial v(r) escogido como dato microscépico [74].

Este proceso asume que no existe amortiguamiento, equivalente a no haber tenido en

cuenta los efectos de retroceso. El v(r) introducido fue del tipo Lennard-Jones:

w(r) = 4e [(:)u (:)W (6.41)

con los parametros ¢ = 35.24K y ¢ = 2.958 4 tomados de la referencia [76}.

A las ecuaciones 6.35 v 6.36 se les aplicé el mismo método iterativo que para los casos
del '"He y el H, descritos en las referencias (73] v [74] respectivamente. La temperatura
y la presion coincidieron con la del experimento y la densidad de nitnero de moléculas
fue p = 0.027 A~*. El resultado fue una coincidencia notable entre Q¢ y f2g,.,, en lineas
generales, especialmente la posicién en () de los maxones y los rotones. Sin embargo, no
ocurre lo mismo respecto a los valores de las energias de los fonones y los maxones que
experimentan una fuerte variacidon respecto de los valores experimentales lo cual no deja de
ser sorprendente ya que las diferencias deberian surgir en los rotones, pues no se ha tenido
en cuenta el amortiguamiento. Los valores de la dispersién positiva concuerdan bastante
bien, una vez que se ha llevado a cabo un escalado de las curvas, resaltando la separacion
del comportamiento hidrodindmico que aparece en este liquido. Estas comparaciones se

aprecian en la figura 6.3.

Buscando un correlato con los datos experimentales que existen sobre la curva de dis-
persion de otro liquido cuantico, comparamos nuestros resultados experimentales con los
obtenidos por Pedersen y Carneiro [77] para el 'He en su fase normal liquida a T = 3.1 K.
Los valores de () en que se sitian los maxones v los rotones, @ =~ 1.2y @ =~ 2.0 4" re-
spectivamente, practicamente coinciden con los nuestros. [as energias de excitacion para
el 'He son mucho menores que en el D, como cabia esperar: 25.4 para el maxén en el 'He
frente a 83.0 K en el 7, y 21.0 para el rotén en el 'He frente a los 45.0 K en el [,. Esta
comparacion se pudo llevar a cabo después de tener en cuenta los distintos significados de

las energias de excitacién en el Helio. Aqui cabria destacar que la importancia relativa del
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amortiguamiento I'yy frente a la frecuencia matemadtica del oscilador w, es superior en el
'He que en el D,. La explicacién la daria el mayor grado de anarmonicidad existente en el
primero, informacién obtenida del valor del parametro de Griineisen | 'He} = 3.1 frente
a y;[ D) = 1.6 que hemos estimado a partir de medidas en el s6lido {78], ya que a pesar
de que el amortiguamiento es funcidn creciente de la temperatura reducida 7" = kgT'/¢,
donde €0/ky = 36.7 K y ésta temperatura reducida es mayor para el D, (.55 frente a 0.31
del 'He, el amortiguamiento también aumenta con la anarmonicidad. Por lo tanto la poca
anarmonicidad del deuterio frente al helio es la responsable de gue el deuterio pueda tener

excitaciones colectivas tan poco amortiguadas.

Una comparacion con las medidas llevadas a cabo por Carneiro, Nielsen y McTague
vuelve a mostrar caracteristicas comunes, esta vez con el Hy [5]. Tanto el Hy como el D,
experimentan excitaciones colectivas bien definidas con la particularidad de tener un grado
de amortiguamiento que es menor que el del 'He. En efecto, los maximos del "He estédn
muy bien definidos por debajo del punto A pero un poco por encima de éste se produce un
considerable aumento del ensanchamiento de los méximos, no ocurriendo lo mismo en el

hidrégeno y su isotopo.
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Figura 6.1: Masa efectiva de retroceso de las moléculas de D, calculadas a partir del modelo

de Rickayzen y Powles hasta 2.4 4! y usando resultados de alta resolucién. De 2.4 A'a

3.8 A~! se ha realizado una aproximacién en base a los resultados de menor resolucién de

INS.
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04

Q:084"

S(Q,w) (THz'™")

Figura 6.2: Factor de estructura dinamico para el deuterio liquido a tres transferencias
de momento. Los puntos representan las intensidades experimentales ya corregidas, la
linea continua el modelo utilizado, la linea a trazos corresponde a la contribucidn ineldstica

coherente: oscilador arménice amortignade, v la linea de puntos es la contribucién de

particula dnica.
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Figura 6.3: a) Frecuencia renormalizada de las excitaciones colectivas detectadas en este

experimento. Las curvas continuas son Jos resultados tedricos obtenidos por Ristig y Senger

usando el formalismo de la matriz densida a la misma temperatura que nuestro experimento

y a cuatro densidades distintas: 0.024, 0.025, 0.0256 y 0.027 A—3, aumentando los valores de

las energias de excitacion del maxén con la densidad. Estos resultados tedricos no incluyen

el efecto del amortiguamiento. b) Curva de los valores del amortiguamiento obtenido para

las excitaciones colectivas.
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Figura 6.4: Grafica de las anchuras que caracterizan la contribucidn cuasieldstica. En la

grafica superior se aprecia la componente interferencial o coherente utilizada en las medidas

de alta energia. Los valores usados para los resultados a baja energia, son una interpolacién

de éstos adecuadamente escalados. La figura inferior representa la contribucion del término

difusivo. La linea a trazos es la parabola que sigue la Ley de Fick ' = D+Q*.
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Figura 6.5: Grafica de los resultados experimentales y el modelo utilizado en el experimento

realizado a baja transferencia de energia en ING,
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Figura 6.6: Velocidad de fase de los fonones representada por tridngulos. El recuadro

interior muestra la dispersién porcentual con respecto a la velocidad adiabatica.



Capitulo 7

Conclusiones

En este trabajo se ha llevado a cabo el estudio de tres sistemas moleculares, representativos
cada uno de ellos de un tipo de potencial intermolecular distinto. Se ha hecho hincapié
en la bisqueda y caracteristicas de las excitaciones colectivas de corta longitud de onda,
entendiendo como tales aquellas que son comparables a la distancia media entre particulas

y se ha llegado a las siguientes conclusiones:

1. En el vidrio molecular C D30 D /6%D,0 se han detectado excitaciones armédnicas
colectivas en el rango de los THz. La dispersién y el amortiguamiento de estas
excitaciones, presentan un comportamiento caracteristico que fue posible explicarlo
en base a la existencia de varias excitaciones cuya contribucién al total depende de la

transferencia de momento.

2. A menos de | TH z, se han encontrado excitaciones inelasticas muy bien definidas que
coexisten con las anteriormente citadas. Estas excitaciones presentan un minimo de
origen estructural, ya que su posicién coincide con la posicién del primer maximo
del factor de estructura estatico @,. Su comportamiento dispersivo es analogo al ob-
servado en los vidrios metdlicos {39] y el estudio de la densidad de estados permitio

distinguirlas claramente de las de alta frecuencia mencionadas en el parrafo anterior.
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La observacién de esta caracteristica por primera vez en un vidrio molecular hace pen-
sar que se trata de un fendémeno universal de la fase vitrea. A temperaturas iguales
o inferiores a los 10 K estas excitaciones serian las responsables del comportamienio
anomalo observado en la capacidad calorifica en comparacién con su contraparte poli-

cristalina [80].

. En el liquido polar 507 se ha comprobado por primera vez la existencia de excitaciones

colectivas propagativas en un liquido polar en el régimen cinético. Estas excitaciones
entran en la zona de sobreamortiguamiento a distintas transferencias de momento
dependiendo de la temperatura: a7 = 210K lohacena Q = 0.7A ' ya T = 266 K
aQ = 0.5 A" Este dltimo caso estaria pendiente de un analisis mas detallado ya que
los resultados no son concluyentes {50). Las propiedades del potencial intermolecular
de este liquido, caracterizado por su orden de largo alcance de naturaleza anisdtropa,

podrian ser las responsables de que se consigan mantener los modos propagativos [50].

. La existencia de dipolarones no ha podido ser confirmada desde un punto de vista

experimental en este trabajo, ya que aunque los dipolarones no se acoplan al neutrén,
era de esperar que se manifestasen como una perturbacién importante en la relaciones
de dispersion. Esto confirma la dificuitad de su observacion y la causa parece ser el
fuerte amortiguamiento inherente a estas excitaciones colectivas. Sin embargo, hay
que resaltar las anomalias observadas precisamente a la temperatura en que seria

posible su observacion, sugiriendo un estudio mucho mas detallado.

. Excitaciones colectivas bien definidas, hasta una transferencia de momento de 3.8 A™,

han sido encontradas en el liquido con aspectos cuantico D, a 0.5 grados del punto
de fusioén (19.64 K') y una presién aplicada de 2 bar. La curva de dispersién obtenida
es muy similar a la observada en el 'He en su fase normal. El rotén se encuentra
situado a ¢ = 2.08 ;1*1, con un minimo de energias dado por A — 42.85 K y una

masa efectiva que verifica M., = 0.072 M},,.

. Destaca el alto valor de la dispersidn positiva que se observa a bajas transferencias

de momento, coincidiendo los resultados tedricos y experimental. La desviacion por-
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centual del comportamiento hidrodinamico es de un 29 %, mayor que la observada en

el "He superfiuido que es de un 4 %.

7. Aunque el movimiento rotacional sigue siendo una caracteristica de origen cuantico en
este sistemna, el comportamiento difusivo y el dispersivo es perfectamente explicable

desde un punto de vista clasico.

8. Mediante dispersion cuasieldstica e ineldstica de neutrones podemos concluir que la
dinamica colectiva de los sistemas molecuiares desordenados se presenta como alta-
mente sensible a pequenas diferencias en el potencial intermolecular. Se hace imper-
ativo la continuacion de la bisqueda de un marco teérico adecuado que permita una
explicacion definitiva del caricter de las excitaciones observadas mediante simnulacién
por ordenador y experimentalmente, asi como la obtencién de un correlato entre las

caracteristicas del potencial intermolecular v estas excitaciones.
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Apéndice A

Parametros para el CD30D/6%D90

@ Ta T e W
| (A=Y | (THz) | (THz"')| (THz)
r035 05+ 0.1 04501 | 1.9+0.1
\040 0.7 +0.1 | 0.740.1 |2.2+0.1
050 1.8+02| 1L.5+0.2 | 2.6£0.2
0.60 | 4.0 £0.171.840.1 | 3.040.1
0.70 | 42401 2.5+0.1 | 3.3+0.1
| 0.90 3840127201 29401
120 36404 24504 265 0.4 |
1.60 36i08'4ﬂi08:2A%01é
y;yu 3.4+02] 43402 22;02%

Tabla A.1: CD40D/6%D,0, 5,,.,(Q,w), parametros del mejor ajuste para T = 60 K .

1
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Q N Tioe l Tion - T et | ﬂfqtr
(A=) (THz) (THz"") (THz) (rHz"
0.35 | 0.040.1 |0.04+0.02] 0.70-10~" +0.30-10~' | 935+ 0.5
0.40 | 1.06 + 0.09 | 0.04 4 0.01 |} 0.30.-107* £ 0.10-107* | 3.47 + 0.09
0.50 1.3£0.2 10044001 ||| 0.40-107°£0.10-107° | 1744.8 + 20.
0.60 1.6+£0.1 | 0.04+0.01 ||| 0.13-107*+0.05-10"" | 653.2 + 6.
0.70 1.8+ 0.1 |0.04£0.01 ||| 0.34.-107%:£ 0.08.107° | 1630.6 + 10.
0.90 | 24£0.1 |0.04+0.01 0381077 +0.06-10°| 67£0.1
120 | 3.2404 |0.04+£0.02 | 0.18-1072+£0.05-107% | 13.1 + 2.0
1.60 | 4.2£06.2 ;0.044+0.02 1 0.70-107° £ 0.10-107° | 1054+ 0.7
190 | 50401 0041001_0ﬁm1wﬁi0201mﬂ 18.6 + 0.2

Tabla A.2: CD;O0D/6%D0, S (Q,w) ¥y S40(Q,w); parametros del mejor ajuste para

T =60K

Tabla A.3: CD4OD/6%D,0, §,,1(Q,w), pardmetros del mejor ajuste para T = 110 K

Q E T Ter Wy
(A=) | (TH2) | (THz"")| (THz)
035 | 0.3-01| 02401 | 1.640.1 |
0.50 | 144 0.0 | 04401 | 21400 !
0.70 | 2.94+0.1 | 1.1 +0.1 | 2.6+ 0.1
0.90 [3.340.2 ] 23+£0.2]28+0.2
1.20 | 2.8+0.2 (25402 |25+0.2
1.60 | 27+02 | 24+£0.2 | 2.0+0.2
1.90 1 2.6+02]284+0.2]1.9+0.2




Parametros para el CD,0D /6%D0

(Al) |

Ti
(TH z)

0.35
0.50
0.70
1.90
1.20
1.60

1.90

1.3 = U..lw
1.83 + 0.06
26+ 0.1
3.3+£0.2
4.4 £ 0.2
594 0.2
6.91+0.2

2o T, i T
(TH:"") (TH=z) (THz")
oﬂ:w 0.03 i 0.2-107%4+0.1-10°° 468+ 0.7.1—
0.05 + 0.01 || 0.1-107° £0.05- 107" | 499.4+ 0.1 |
0.05+0.02 ||| 0.4-10"*+0.1-10“ | 1.03 4+ 0.08

0.05+0.02 |} 0.3-107+0.1-107% | 0.2+ 0.07
0.05 4 0.01 |l 0.6-10"9+0.1-107% | 1505.6 + 0.8 |
0.05+0.01 || 0.6-107"£02-10"" | 433.1£0.8
0.05+0.01 || 0.1-10""' +0.03- 107"

270.7+ 0.2 |

Tabla A.d: CDOD/6%D,0, S, (Q,w)

T =-110K .
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v S.0(Q,w); parametros del mejor ajuste para

i

I Toar W
| (A | (TH=2) (THz") (THz)
i 0.40 | 2.74 £ 0.04 | 0.24 4 0.05 | 1.18 + 0.04
|
| 0.50 | 2.82£0.06 | 0.42+ 0.06 | 1.54 + 0.06
0.70 | 2.90 4 0.10 | 0.80 + 0.20 | 1.90 + 0.10
0.90 | 3.19 4 0.08 119+ 0.07 | 2.10 + 0.07
120 | 3.47+0.08 | 2.55 + 0.08 | 2.33 = 0.08
| 160 | 3.77£0.08 | 3.15+ 0.10 | 1.80 = 0.10
190 | 4.18£0.09 | .94+ 0.09 | 1.76 4 0.09

Tabla A.5: CD4OD/6 %D,0, 5:,,.(Q,w), parametros del mejor ajuste para T = 200 K .
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Q Yy Lol

(A1) (THz) (THz 1)
0.40 | 0.8-10-' £0.2-10~" | 019.62 = 0.05
0.50 | 0.4-107"4+0.1-10"" | 143.85 + 0.05
0.70 | 0.8-10724+0.1-10"72 | 000.40 + 0.1
0.90 | 0.6-10 *+0.1-10"" | 004.07 + 0.07
1.20 | 0.7-1677 £0.1.10 ° | 435.004 0.7
1.60 | 0.4-107"4+0.1-10"" | 001.00 £ 0.2
1.90 | 0.2-1072+0.1-10"? | 001.00 4 0.1

Tabla A.6: CD3OD/6 % D20, §,:(Q,w), parametros del mejor ajuste para T’ = 200 X .



Apéndice B

Parametros para el 50,
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; N
(A | (TH2) (TH2)
0.35 | 0.67 +0.07 | 0.98+ 0.08
0.40 | 0.79 + 0.07 | 115+ 0.09
0.45 | 0.99+0.08 | 1.35%0.1
0.50 | 1.02+0.00 | 1.39 4 0.1
0.55 | 1.05+ 0.1 ' 1.45 + 0.2
0.60 | 1.18£0.1 | 1554 0.2
0.65 | 1.22+0.1 | 1.72+0.2
0.70 | 1.25+0.1 | 1.75 4 0.2
0.75 | 1.22+0.00 177402 |
0.80 | 112401 | 177401 |
1.00 |1.01+0.07 | 1.65+0.2
1.40 | 0.87 + 0.06 | 1.60 + 0.2
180 | 0.74 4 0.06 | 1.58 + 0.2
| 2.00 | 0.96+0.08 | 1.98%03

Tabla B.1: §O,, Valores de w;, y wy obtenidos de los mejores ajustes a T = 210 K
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@ Wi Wy
(A=Y | (TH2) (THz)
0.40 | 0.66 + 0.07 | 1.21 + 0.1
0.45 | 0.81+0.08 | 1.42+ 0.1
0.50 | 0.851 0.00 | 1.58+ 0.2
0.55 | 0.92+ 0.08 | 1.60 + 0.2
0.60 | 0.98+0.1 | 1.74+0.2
0.65 | 1.00+0.1 | 1.80+ 0.2
0.70 | 1.04+0.1 | 1.86+0.2 |
0.75 | 1.01+0.1 | 2.00 0.2
0.80 | 0.97+0.1 | 1.82+0.2
| 0.90 | 0.984 0.1 | 1.854 0.1
. 1.40 (0.7740.08 | 1.52 = 0.09
1.80 | 0.62+0.08 | 1.50 % 0.09

Tabla B.2: §0,, Valores de w, v w; obtenidos de los mejores ajustes a T = 266 K
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| Q T m
(47" (ps) (Nsm=%) |

0.35 | 1.24+0.06 | 0.52 4 0.07
0.40 | 1.1340.08 | 0.44 + 0.06
0.45 | 0.97+0.07 | 0.40 + 0.07
0.50 | 0.94+0.09 | 0.34+ 0.08
0.55 | 0.87 +0.08 | 0.26 + 0.06
0.60 | 0.88+0.07 | 0.25+ 0.05
0.65 | 0.74+0.06 | 0.25+ 0.04
0.70 | 0.72£0.06 | 0.22 4 0.03
0.75 | 0.69+0.08 | 0.20+ 0.03
0.80 | 0.65+ 0.06 | 0.19 % 0.02
1.00 | 0.68+0.06 | 0.12 4 0.01
1.40 | 0.66 £0.06 | 0.06 + 0.01
1.80 | 0.64 £0.07 | 0.038 + 0.006

| 2.00 | 0.63:£0.06 | 0.019 £ 0.005

Tabla B.3: SO,, Valores del tiempo de relajacién v v del coeficiente de viscosidad longitu-

dinal 7 obtenido de los valores de w,, ¥ w; para los mejores ajustes a T = 210 K
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Q T U
(A7) | () | (Nem™)
0.40 | 0.88 £0.07 | 0.52+0.05
0.45 | 0.76 £ 0.07 | 0.47 £ 0.05
0.50 | 0.66+0.07 | 0.44 £ 0.04
0.55 | 0.68+0.08 | 0.35 & 0.02
0.60 | 0.62-0.06 0.33+0.02
0.65 | 0.594 0.05 | 0.29 + 0.02
0.70 | 0.58 £ 0.05 | 0.26 + 0.02
0.75 | 051004 ! 0.25+0.02
080 | 0.58£0.05 | 0.20 +0.02
©0.90 | 0.56+0.05 0.6+ 0.01
| 140 | 0.680.06 | 0.054 £ 0.006
1.80 | 0.65+0.08 | 0.034 % 0.006 |

Tabla B.4: §0,, Valores del tiempo de relajaciéon 7 y del coeficiente de viscosidad longitu-

dinal 5 obtenido de los valores de w, y wy para los mejores ajustes a T = 266 K
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Apéndice C

Parametros para el D,
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Q M,

{ Tine j

(A ) | {(umea) | (THz™") |
030 | 1083 | 0.39-1072
0.35 | 10.96 |0.24-107*
040 | 1117 | 0.17.10°2
.50 11.92 | 0.15-1077

0.60 13.13 ; 0.17-107% |
0.70 | 14.96 | 0.11-10-% !
0.80 16.97 | 0.19-10°2
0.90 18.03 | 0.19-10°°
1.00 18.9¢ | 0.19.1072
1.10 | 21.90 | 0.19-10"2
1.20 25.94 | 0.17-1072
1.40 0 32,90 §0.10-107%
1.60 39.26 | 0.99-107*
1.80 45.57 | 0.48-10""
2.00 56.53 | 0.10-107"
2.20 64.79 | 0.05-107"
2.40 62.83 | 0.33-107*
2.60 . 52.01 | 0.13-107°
2.80 42.98 | 0.34-107°
3.00 | 40.02 | 1.67-107%
3.20 42.00 | 1.32-107%
340 | 44.99 0.37-107°
3.60 | 49.00 |0.13-10°

3.80 52.99 | 8.15-197°

Tabla C.1: Dy, Masa efectiva M, () obtenida de los mejores ajustes, utilizando el modelo

de Rickayzen y Powles y amplitud del término incoherente z,,..(Q).



Pardmetros para el I},

LA

Inrﬂ
(TH=z)

Tini

(THz"")

' 0.30
0.35
.40
0.50
0.60
0.70
0.80
.90
1.00
1.160
1.20
1.40
1.60
1.80
2.00
2.20
2.40
2.60
2.80
3.00
3.20
3.40
3.60
3.80

0:262- 107" £ 0.1
0.33-107' £ 0.1
0.419-107' £ 0.8-10""
0.618. 107! +0.1-107"
0.805- 107" +0.2.10"*
0.103 + 0.8 - 1072
0.12+0.2-10"

I 0.135+0.2-107!

© o 0.146 +0.2-107"
0.152 £ 0.3.10""
0.155 4+ 0.9-10*
0.146 £0.7-107¢
0.122 £ 0.8 . 1072

0.87-107"'+0.4.10°¢

1 0.735-107" +£0.1-10*

L 0.130+£0.3-1072
0.184 £ 0.9-10 2
0.233+0.2-10""
0.267 + 0.8 . 107¢

I 0294+ 0.1-10"!

i 0.317+0.9.107*

| 0.33640.4.10"

0.352+ 0.5 10!

E

0.636-10"" +0.1-10"7

0.265-10"" + 0.1
0.252-10"' £ 0.9.10"'
0.303-10"" +0.4-10""

0.16-10°"' £0.2-10°*
0.389-10' +0.4.107"
0.445. 107" £ 0.2-107?
0.446-10"' £ 0.3-10"*
0.445- 1072 4+ 0.4 - 107¢
0.680- 107" +0.4-1077°

0.7-107" +0.5-10""
0.175£0.5.1077
0.186 + 0.4 1077
0.20 £ 0.5- 10~
0.201 £ 0.4.102
0.3+£0.1-102
0.376 + 0.2-10~*
0.40+04-10°
0.259 £ 0.8-107*
0.323 £ 0.2-10"
0.66+ 0.9-10°°
0.47 + 0.2. 107!
0.689 =0.2-10""
0.392 + 0.4- 10"
0.408 + 0.2 107!

Tabla C.2: Dy, 5;,(Q,w), parametros del mejor ajuste.
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¢ 2 | Ly ! d ¥ N
(A1 (THz) (THz) (TH:z)
0.30 | 0.168-10-' +0.6-10-% |  0.140 & 0.1-10-2 0.599 + 0.4 - 107
0.35 | 0.229-10°' +0.4-1077 0.226 + 0.5-10°* 0.7454+ 0.2 - 1077
0.40 | 0.318.10"' £0.4-107° 0.2954 0.5 1072 0.818 +0.2.10*
0.50 | 0.538.107' £0.9-107* | 0.496+0.9-10"? 0.996+0.3-107% |
0.60 | 0.78. 107" £0.4.10°¢ 0.641 + 0.6- 102 0.116-10' + 0.6 - 10~ ’
0.70 0.121 4 0.1-1072 0.864 £ 0.8-107¢ 0.120-10' £0.4-10°% .
0.80 0.168 4+ 0.3-1072 0.101-10' £0.1-107" | 0.120- 10" £ 0.9 107~
0.90 0.204 +£0.4.107% 0.112-10' £ 0.2-10~" | 0.124.10' £ 0.1 - 107!
1.00 0.281 4+ 0.5-1072 0.123-10' +£0.2-107" | 0.120- 10 + 0.1 - 107"
1.10 | 0.296 £ 0.6 102 0.111-10' £ 0.2-10"" | 0.124-10' £ 0.1-10"!
1.20 0.584+0.1.107! 0.142-10' £ 0.1- 107! 0.99 + 0.2-10~'
1.40 0.21-10' + 0.2 0.162-10' + 0.1- 10" 0.474+0.3. 107"
1.60 0.6-10" £0.2- 10 0.128-10' +0.1- 10! ¢.16 £0.3.10!
1.80 | 0.13-10° +0.5-10' | 0.102-10' £0.2-107* | 0.5-107" £ 0.4-1077 }
2.00 0.13-10* £ 0.9- 10! 0.930 £ 0.2 1077 0.2-107' +0.3.1077 ;
2.20 | 0.12-10*£0.8-10° 0.953 + 0.2 1072 0,210 +0.2-1072 |
2.40 0.9-10' £0.2-10"  §06.107-10' £0.3-167% | 0.10-107' £ 0.4-10°?
2.60 0.75.10" £ 0.5 1 0.138-10' + 0.8-107 | 0.400 £ 0.2- 10" !
2.80 0.6-10' £ 0.1.10 ; 0.150-10' £0.5-107" | 0.82%0.8-107" |
3.00 0.4-10' £ 0.2 0.156-10° £ 0.2-10~' | 0.129- 10" 4 0.2. 10"
3.20 0.3-10' £ 0.4 0.560-10' = 0.5-107' | 0.130- 10" £ 0.5- 10"
3.40 0.29-10' £ 0.2 0.170-10'=0.4-107" | 0.140-10' +0.5-10"" ;
3.60 0.15-10" £ 0.6 } 0.17-10' £ 0.2 0.14-10' + 0.2
3.80 0.15.10' £ 0.7 0.17-10" £ 0.2 0.14-10' £ 0.2

Tabla C.3: Dj, Sinet(Q,w), valores de Z,, 'y v wy para el mejor ajuste.



Parametros para el D,

Q Ty £
G @® (&) |
0.30 | 6.77 4+ 0.05 | 30.+ 1.
0.35 | 10.8+0.2 | 38.+ L.
0.40 | 14.24 0.2 42, +1.
0.50 | 23.8+0.4 | 53. +1.
0.60 | 30.8 4 0.3 | 64.%2.
0.70 1 415+ 0.4 | 71.0 +0.4
0.80 | 48.5+0.5 | 75.3 + 0.5
0.90 | 54.+1. | 80.+1.
1.00 | 59.+1. |82.7+05
L10 | 53.+1. | 75+ L
120 | 682405 | 83 +1.
140 | 77.8405 | 81.42.
160 615405 | 6244
1.80 | 49.0 £ 0.1 | 49.+6.
200 | 447+ 0.1 | 45.4 7.
2.20 | 45.8+0.1 | 46.+ 7.
240 | 514400 | 5245,
260 ' 66.3+0.4 | 69+ 2.
280 7242 | 82.%4
3.00 | 754 L | 9743
320 1 7742, 99,41
340 82.%2. | 106. =
3.60 | 83.£10. | 108.+5
3.80 | 83.+£10. 108.+5

Tabla C.4: Dy, §.pet(Q,w), valores de I'y v () en Kelvin para el mejor ajuste.
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Q Laiy Zdif

(A1 (TH:) (THz")

0.60 | 0.160-10"" +0.1-107% | 0.157-107* £ 0.7- 107"
0.68 |0.192-107'4+0.2-107"* | 0.184-10"% +0.1-10""
0.75 | 0.238-107' +0.2-107* | 0.223-10 2 +£0.2- 107"
0.83 !0.292-107'+0.2-107" | 0.280-10"2+0.2- 10"
0.90 | 0.338-10"'4+0.5-10"% | 0.338-10"2 £ 0.5.10""
0.98 | 0.401-107'+0.7-10"" | 0.454-107*+ 0.7- 10"
1.05 | 0.464-10"'+0.7-10"* | 0.524-10"* £ 0.7-107"
1.13 | 0.51-107'+0.1-107%2 | 0.64-10"2+0.1-10""
1.20 | 0.57-107'+0.1-107% | 0.74-10724+0.1-10
1.28 | 0.65-10""' +0.1-10°% | 0.92-10"2+0.2-107"
1.35 | 0.74-107'+0.2-107% | 0.116-10""' £ 0.2-10"*
1.43 | 0.79-10 ' +£0.2-1077 | 0.136-107' +0.7-10"*

1.50 | 0.90-107'+£0.5-1077  0.17-10"' £0.2.107°
158 | 0.100£0.7-102  0.24-10""' + 0.5-1077
1.65 0.11+0.1.10"" 0.28-107' +0.5-10°¢
1.73 0.126 £ 0.7 104 0.39-107'+0.5-10°¢
1.80 0.124 £ 0.5 10~* 0.53-10"' £ 0.5.107*
1.88 0120 £0.2-107% | 0.71-107 £90.2:107°
1.95 0.121 £ 0.5-102 | 0.92.10~" 4 0.5. 10~
2.03 0.123 £0.2.107* 01164 0.7-1072
2.10 0.121 £ 0.5. 1072 0.124 6.1.10""

2.18 | 0.1254+0.2-10° 0.124 +0.2.107*
2.25 0.128 £0.2.10°" 0115505107

2.33 0.125+ 0.2-10"* L 0.87-107' +0.5-10°¢

Tabla C.5: Dy, S4/(@Q,w), pardmetros del mejor ajuste.



Apéndice D

Publicaciones

D.1 Articulos

La realizacién de esta tesis ha dado lugar a las siguientes publicaciones:

1. F. J. Bermejo, D. Martin-Marero, J. L. Martinez, F. Batallan, M. Garcia Hernandez,

F. J. Mompean. Observation of high frequency excitations in e molecular glass. Physics

Letters A 150, 201, {1990}.

2. F. J. Bermejo, J. L. Martinez, M. Garcia Hernandez, D. Martin, F. J. Mompean,
J. Alonso, W. 5. Howells. Collective low-frequency excitations in a molecular glass. Euro-

physics letters, 15 (5), 509, (1991).

3. J. L. Martinez, F. J. Bermejo, M. Garcia Hernandez, F. J. Mompean, E. Enciso, D.
Martin. Collective excitations in a dense dipolar fluid studied by inelastic neutron scallering.

J. Phys. Condensed Matter 3, 4075, (1991).

4. F. J. Bermejo, J. L. Martinez, D. Martin Marero, F. J. Mompedn, M. Garcia

Hernandez, A. Chahid. Collective exzcitations in liguid deuterium studied by inelastic neu-
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tron scattering. Physics Letters A 158, 253, (1991).

5. D. Martin Marero, F. J. Bermejo, J. L. Martinez, F. Batallan, M. Garcia Hernandez,
F. J. Mompean. High frequency ezcitations in a molecular glass. J. of Molecular Structure

250, 413, (1991).

6. F. J. Bermejo, J. L. Martinez, D. Martin Marero, M. Garcia Herndndez, F. I.
Mompean. Observation of propagating collective ezcitations in a dense dipolar fluid. J. of

Chem. Phys. 95, 5387, (1991).

7. F. J. Bermejo, J. L. Martinez, D. Martin Marero, M. Garcia Herndndez, F. J.
Mompean, A. Chahid. Coherent excitations in liquid deuterium. Physica B 180 & 181,
845, (1992).

8. F. J. Bermejo, F. J. Mompean, M. Garcia Hernandez, J. .. Martinez, D. Martin-
Marero, A. Chahid, G. Senger, M. L. Ristig. Collective exzcitations in liqguid deutertum:

neutron scattering resulls. Physical Review B, enviado. (1992).

D.2 Capitulos de Libros

Se ha colaborado en dos capitulos del libro: Spanish Scientific Research Using neutron
Scattering Techniques. Editado por J.C. Gomes-Sal ef al. Univ. of Cantabria Publications
(1991).

1. F. J. Bermejo, M. Garcia Hernandez, F. J. Mompean, A. Chahid, M. Alvarez, D.
Martin, J. Alonso, J. T.. Martinez, E. Enciso, N. G. Almarza. Dynamics Correlations in

disordered molecular systems. Pags. 164-169.

2. F. J. Bermejo, M. Garcia Hernandez, F. J. Mompean, A. Chahid, M. Alvarez, D.
Martin, J. Alonso, J. L. Martinez, E. Enciso, N. G. Almarza. Microscopic structure of

molecular fluids by neutron diffraction. Pags. 170-173.
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